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ПРЕДИСЛОВИЕ К ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ. 


Настоящий момент, переживаемый Россией, в острой и для всех. 
очевидной форме показал настоятельную необходимость в обеспече- 
нии страны медикаментами путем внутреннего производства, т.-е. та- 
кого развития фармацевтической промышленности, которое дало бы 

0». возможность нашей родине освободиться’ от иностранной зависимости 

а этом отношении. . 

5 Одно из главных мест в фармацевтической промышленности 

“занимает производство синтетических, органических, фармацевтиче- 
ских препаратов, получившее особенно сильное развитие в Германии, 

являющейся уже десятки лет главной поставщицей этих веществ на 
мировом рынке. 

Основой этого производства являются успехи синтеза органиче- 
ских веществ, обусловленные блестящим развитием органической 
химии во второй половине прошлого столетия, продолжающие разви- 
ваться еще и до настоящего времени. Поэтому вполне естественным 
является тот интерес к лабораторным синтезам фармацёнтических 
препаратов, который пробудился у нас среди химиков®и фармацев- 

Е тов в настоящее время и который вызвал оживленную’ работу различ- 
ных лабораторий по разработке лабораторных методов синтеза, орга-з» 
нических фармацевтических препаратов по литералурным и цатент- 
ным описаниям. 

К сожалению, на русеком языке почти ие было книг, которые 
позволили бы принять участие в этой работе лицам, не раеполагаю- 
щим обширными химико-техническими библиотеками или не имею- 
щим возможности и времени, чтобы разбираться в специальной лите- 
ратуре. $ 

Настоящая книга имеет своей задачей восполнить в возможной 

мере вышеуказанный недостаток. Ее автор, принимавший участие в 

работах в этом направлении, производившихся в лаборатории органи- 
ческой химии Императорского Московского Технического Училища, 
поставил целью собрать разбросанные в литературе описания лабора- 
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торных методов изготовления важнейших синтетических фармацевти- 
ческих препаратов (включая и промежуточные продукты). Кроме изло- 
Ей наиоолее разработанных методов, для которых имеются в науч- 
ной или патентной литературе более или менее обстоятельные описа- 
ния, автором указывается и важнейшая литература, касающаяся изго- 
товления этих препаратов, а также приводится описание свойств и 
важнейшие приемы испытания их на чистоту и пригодность в каче- 
стве медикаментов. 

Большая часть синтезов относится к числу таких, легкая выпол- 
нимость которых была в достаточной степени проверена лаборатор- 
ными опытами. Однако для некоторых препаратов, для которых в 
литературе не имеется вполне подробных описаний их изготовления, 
особенно для тех, которые заимствованы из 


патентных описаний, 
такая проверка еще не была произведена. 


Несмотря на это и на некоторые другие недочеты, неизбежные 
ари первом опыте, надо думать, что книга может принести большую 
фармацевтам, которые пожелали бы. приобрести 
навык в работе с чистыми фармацевтическими препаратами и общее 
знакомство с этой областью. 

Так как приемы синтеза органических фармацевтических пре- 
паратов по существу тождественны с общими методами синтеза орга- 


пользу химикам и 


нических веществ, описываемые же синтезы достаточно разнообразны, 
то настоящая книга может также служить полезным пособием при 
общих практических занятиях в лабораториях органической химии, 
на ряду с такими практическими руководствами, как, например, 
известная книга Гаттермана, и отчасти даже заменяя их. 


Проф. А. Чичибабин. 
















к - ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ. 


Е › Первое издание книги М. М. Кацнельсона вышло в тот период Е 
“ русской жизни, когда русским химикам впервые пришлось серьезно у 
° испытать свои силы в самостоятельной организации новых производств 
и когда первые успехи на этом поприще подавали много надежд на | 
то, что перед русскими химиками открываются новые блестящие пер- | 
| спективы, что им предстоит большая творческая работа в строитель- м 
[3 стве нового фундамента для благосостояния родины. 
ы. *° Это создавало под‘ем в работе и тягу к химии. Одной из обла. 
: стей, которая особенно привлекала вто время химиков, была область 
‚ химико-фармацевтических пренаратов. ‘ | 
ы Таким образом книга Кацнельсона, несомненно, ответила назрев- 
шим потребностям и этим об‘ясняется то, что она очень быстро разо- 
шлась. К сожалению, тяжелые экономические условия последних лет 
были причиной того, что несколько прежних попыток переиздать ее - 
не увенчались успехом, и только сейчас это может быть осуществлено. 
Есть много оснований думать, что и теперь потребность в такого 
рода книге не исчезла, и что новое издание найдет свое место и 
принесет пользу, не говоря уже об учащихся высшей школы, кото- 
| о Зрым эта книга может много дать и которые как раз испытывают’ 
У: острый книжный голод. р 
Новое издание книги Кацнельсона пополнено несколькими новыми = 
_ испытанными примерами. Трудная доставка, новой иностранной литера- 
туры и, особенно, невозможность располагать в русских лабораториях 
_ достаточным количеством химических материалов были причиной того, _ 
’ Что некоторые новые методы не могли быть пока проверены и по- — 
этому не вошли еще в это издание. ‚вт 
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Проф. А. Чичибабин. 
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ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА К ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ. 


Проф. А. Е. Чичибабин в своем предисловии отметил цель и 
и назначение тие книжки—я бы хотел сказать еще несколько слов 
о распределении материала в ней. 

Книжка состоит из 2 частей и приложения. Первая часть заклю- 
чает описание исходных и промежуточных продуктов, нужных для 
получения синтетических химико-фармацёвтических препаратов, опи- 
сываемых во второй части. Она состоит из 3 отделов: в первом опи- 
сываются органические препараты, получаемые синтетическим путем; 
во втором очищение и испытание важнейших технических препара- 
тов; в третьем—некоторые из неорганических препаратов. Во второй 
части помещены описания наиболее важных синтетических химико- 
фармацевтических препаратов. Приложение же заключает в себе опи- 
сание некоторых фитохимических продуктов. 

Автор выражает надежду, что книжка эта сможёт служить так- 
же пособием при общих практических занятиях в лабораториях орга- 
нической химии, и поэтому он счел не лишним поместить в первой 
части и ‘описание важнейших приемов органического анализа. 

Особое внимание было обращено на рисунки, представленные в 
схематическом виде, и я надеюсь, что начинающий химик сможет 
легко разобраться во всех их деталях. ‚ 

В заключение считаю своим приятным долгом выразить мою 
искреннюю признательность глубокоуважаемому Алексею Евгеньевичу 
Чичибабину за тот интерес и внимание, которые он обнаруживал при 
составлении этой книги. 

Кроме того, пользуюсь случаем, чтобы поблагодарить многоува- 
жаемую Веру Владимировну Чичибабину, оказавшую мне’ большую 
помощь в моей работе. 

Приношу Также свою благодарность студенту Московского Тех- 
нического Училища 0. А. Зейде и врачу Н. Б. Кацнельсону за 
помощь, оказанную мне при составлении некоторых листов этой книги, 


За указания на недостатки этой книги автор будет весьма при- 
знателен гг, товарищам-специалистам. 


Москва, июнь 1915 г. 
М. М. Кацнельсон. 

















ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ. 


Книжка эта вышла в 1915 году и через полтора-два года она 
вся разошлась. Многими учреждениями и лицами, как в Москве, так 
ив Баку ‘и Тифлисе были предприняты все меры для ее переиздания 
но попытки, эти вследотвие обстоятельств революционного времени, 
не увенчались успехом и только теперь, благодаря Государственному 
Техническому Издательству, книжка эта снова появляется в свет. 

Потребность во втором издании по истечении лишь 18—20 меся- 
цев служит для автора приятным признаком того, что его книжка 
приобрела много друзей. Особенно приятно автору отметить, что 
основная идея книжки достигнута и она нашла применение, как 
среди лиц работающих в технике, так и среди учащихся высшей 
школы. 

В книжку внесены некоторые дополнения. Введено описание 
получения метил-и диметиламина по Вернеру, бромистого этила по 
Но|-\\езвют?у, а также получение изо-валериановой кислоты, ацетил- 
п-аминофенола, фенацетина, из ацетил-п-амино-фенола и бензонафтола; 
кроме того’ внесены некоторые мелкие дополнения и изменения. 
Также внесены новейшие литературные указания в тех пределах, в 
которых это оказалось возможным. 

Считаю своим приятным долгом и здесь выразить свою искрен- 
нюю признательность глубокоуважаемому Алексею Евгеньевичу Чичи- 
бабину за то внимание, которое он уделил и второму изданию этой 
КНИЖКИ. х . 

Пользуюсь случаем, чтобы поблагодарить многоуважаемых това- 
рищей И. В. Рабчинскаго и В. И. Александрова, за энергию, проявлен- 
ную ими при переиздании этой книжки. Приношу также свою благо- 
дарность В. В. Чичибабиной, 0. Ю. Магидсону и лаборантам Высшего 
Технического Училища О А. Зейде и П. Г. Сергееву за некоторые 
указания, сделанные ими, а также В. М. Демину за внимательный 
просмотр корректуры. ы 


Автор искренно благодарит всех уважаемых товарищей, любезно 
указавших ему как лично, так и письменно некоторые недочеты пер- 
вого издания и будет весьма признателен, если они это сделают и 


по отношению ко второму. 
М. М. Кацнельсон. 


Москва, декабрь 1922 г. 
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Атемсап СБеписа! 3оигпа], еднед Ъу Га Ветзеп, Вай поге. 
Аппа]ез 4е сБме © 4е рвуздие. Рам. 
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Пешзсвез (Ве1е5) Рабепф. 

Ете]Атег, КомзейьИ ие Чег ТеегГахьентЧизете. 
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Исходные и промежуточные продукты. 


1. Иодистый метил: СН... 
Метилиодид, моноиодметан. 


Т. Химический процесс: 


СН.ОН --Р-- 37 = зСН -- Н,РО, 


Метиловый Иодистый Фосфори- 
спирт. метил. стая кисл. 


Получение: 


10 гр. красного фосфора, | 
80 куб. с метилового спирта, 3 
100 гр. измельченного иода. ) 


В сухую колбу, емкостью в 300 куб. с., вносят 10 гр. красного 
‘фосфора, туда же вливают 80 куб. с. метилового спирта. Колбу закры- 
вают пробкой, в которую вставлен рогатый форштоссе Аншютца. Бо- 
ковую трубку форштосса соединяют с длинным обратным холодиль- 
ником; прямую же запирают пробкой. Колбу ставят на водяную баню 
‘с холодной водой (рис. 1). Через прямую трубку форштосса вносят в 
колбу (встряхивая ее время от времени) небольшими порциями 100 гр. ] 
измельченного иода; после того, как внесено все количество иода, ; 
колбу нагревают на водяной бане в течение 11/,—2 часов. Нагревание В: 
надо вести очень осторожно, следя за, тем, чтобы жидкость кипела не ы 


‘очень энергично. По окончании нагревания колбу, еще соединенную' В 
-с обратным холодильником, хорошо охлаждают холодной водой. После ь 
этого снимают форштосс и колбу соединяют посредством И -образной . й 
изогнутой трубки с вертикально прикрепленным шариковым холодиль- 4 
° ником. Конец холодильника погружен в колбу-приемник, в которую я 


налито небольшое количество воды со льдом 1) (рис. 2). Когда аппа- 
рат налажен, колбу нагревают на водяной бане, и отгонку продол- 
жают до тех пор, пока не перестанут капать капли иодистого метила. 


К дестилляту прибавляют несколько капель раствора едкого натра 
—__ 


*) Чтобы избежать испарения легко летучего иодистого метила. 
р < 











ЕК 5 я 
для растворения непрореагировавшего иода, перегнавшегося с иодистым 
метилом. 

Разделение жидкостей посредетвом делительной воронки. Все 
содержимое приемника вливают в делительную воронку (рис. 3 и 4} 
для отделения от водного слоя. В данном случае уд. в. иодистого 
метила больше, чем уд. в. воды, поэтому его спускают в сухую кол- 
бочку 1) (емкостью в 100 куб. с.), открывая кран выпускной трубки. 
В тех же случаях, когда жидкость плавает на поверхности воды, 





Рис. 1. я 


сначала спускают воду; жидкость же сливают Зоя верхнее отверстие 
воронки. ны 

Если. нужно разделить небольшие количества, жилкостей, при- 
меняют небольшую ро воронку, так наз. —капельную. При 
разделении же очень` больших количеств можно самому устроить. 
эппарат (рис. 5 и 6) из бутылки нужной величины, могущий заме- 
нить делительную воронку. Жидкости разделяются следующим обра- 
зом: воздух вдувают в трубку а, тогда жидкость поступает в трубку 


1) Посуду лучше всего высушиваль в сушильном шкафу,—влажный воздух при. 
этом удаляют высасыванием; очень быстро посуда высушивается промыванием спир- 
том, эфиром и затем продуванием воздуха для удаления паров эфира. 


| 








времени 
‘Тровыва: 


которой 
ЕН 
Ча 







» и стекает при с. В тех случаях, когда нужная жидкость находь_ 
внизу, удобнее пользоваться бутылью с выпускной трубкой (рис. т). 
Высушивание жидкостей и их раетворов 1). Отделенный слой 
иодистого метила высушивают сплавленным хлористым кальцием ?), 
следующим образом: в колбочку вносят хлористый кальций (в нашем 
случае в количестве около 6 —7 гр.), затем закрывают ее пробкой и 
оставляют стоять на некоторое время в холодном месте, время от 

















Рис. 2. 


времени взбалтывая колбочку. Когда жидкость высушена, ее отфиль- 
‘тровывают через небольшой складчатый фильтр 3), в колбу Вюрца, в 
которой она’ затем подвергается перегонке. 

*) Часто целесообразнее высущиваль вещества в растворенном состоянии. Спир- 
товые растворы сушат прокаленным поташем или безводным медным купоросом; 
растворы оснований:—едким кали, или поташом, или окисью бария; растворы кислот 
и вообще легко изменчивые вещества сушатся безводным сернокислым налрием. 

С хлористым кальцием спирты дают соединения. 
?) Зерненый хлористый кальций сушит быстрее, но такая сушка сопряжена с 
большими потерями. 

3) В тех случаях, когда разнеца в точке кипения эфира и фильтруемой жид- 
кости большая, рекомендуется смочить фильтр абсолютным эфиром, а хлористый 
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Перегонка (деетилляция) 1). Высушенный иодистый метил очи- 


щается перегонкой. 


Аппарат (рис. 8) состоит из сухой колбочки для фракциони- 
ровки?) (в ней находится СН.Т), термометра 3) и длинного 
>‹ холодильника, ведущего в приемник. 

Колбочку для фракционировки *} 
осторожно нагревают на медной сетке. 
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Рис. 3. Рис. 4. 


Когда термометр достигает тёмпературы 42,8°, отгон собирают в кол- 
бочке, предварительно тарированной. Выход 100 гр. 


6. == 





Рис. 6. 


кальций, оставшийся на фильтре и в колбочке ополоснуть небольшим количеством 


эфира. 


1) Пример фракционированной перегонки см. преп. 5; о перегонке под умень- 


шенным давлением см. преп. 7. 


2) При перегонке под атмосферным давлением выбирают колбу такой величины, 
чтоб перегоняемое вещество наполняло ее, приблизительно, на две трети. 
‚ 3) Термометр не должен касаться стенок колбочки; ртутный шарик должен нахо- 


дитьея немного ниже отводной трубки. 


4) Для равномерного кипения, во избежание перегревания, рекомендуется бро- 
сить в жидкость капиллярные трубочки, запаянные с одного конца, или кусочки гли- 


няных тарелок. 
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Определение точки кипения. В присутствии уже небольших при- 
месей точка кипения вещества изменяется и становится нерезкой. 
При точных определениях пользуются колбой с длинной шейкой 
(рис. 9), при чем необходимо отметить показание барометра и жела- 
тельно, чтобы но возможности весь ртутный столбик был погружен 
в пары перегоняемой жидкости (для этого употребляют укороченный 





Рис. 8. 


термометр): в противном случае надо сделать поправку на расшире- 
ние той части ртутного столбика, которая не нагрета парами > 

`И. Химический процесс при получении по Вейн- 
ланду и Шмиду: 


их ь ко и к > 

КУ $0, = >80, т 

_ Ири СН. *^ сн,” *“ ' Иодистый 
__  стый Диметил - суль- Калиевая метил. 
” Калий. — фал; средний › соль ме- 


метиловый эфир тил-серной 
серной кислоты. кислоты. 


р 


Нолучение: 
100 гр. иодистого калия, 


100 гр. воды, ` 
80 гр. среднего метилового эфира серной кислоты. 


1) См. учебник физики, 








А: 


5 В колбу *), соединенную с прямым нисходящим холодильником, 
з ведущим в приемник (рис. 10) вливают раствор 100 гр. иодистого 
$. калия в 100 гр. воды. К раствору приливают 


[ по каплям из капельной воронки 80 гр. ди- 
метил-сульфата 2). Смесь все время слегка подо- 
гревается на водяной бане. Образующийся при 
у". . этом иодистый метил перегоняется через холо- 
в дильник в приемник. При перегонке и при 
> дальнейшем очищении следует соблюдать усло- 
вия, описанные выше при получении иодистого 
метила из метилового спирта, иода и фосфора. 
Выход 79 гр. вместо теоретических 85 гр. 
= Свойства: Иодистый метил предетавляет 
жидкость своеобразного запаха, кипящую при 
42,8°. Уд. в. при 0°— 2,3346. Со спиртом он 
смешивается во всех пропорциях. Один об’ем 
иодистого метила растворяется в 125 об’емах 
воды при 15°. При нагревании с водой в за- 
крытых сосудах до 100° иодистый метил пре- 
вратцается в метиловый алкоголь и иодистый 
й водород по следующему уравнению: 








Рис. 9. 
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й й Литература: Битаз, Рейхоё Ге. Апи. 15, 30; Позмпег: ТлеБ. Апи. 243, 230; 
| Уеап ип Зови: Вег. 38, 1905 г, стр. 2327. О получении иодистого метила см. 
ы . ст. Вл. Ипальева; Ж. Р. Х. 0. 27, 364, примеч. О влиянии воды на иодистый метил 
45 ; см.-ст. Медетза: ТлеЪ. Апп. 196, 350. 
ты р 
ы 2. Нитробензол, 
з Хитотенхоций, О1еши тайфати, №:0Ъе14, Еззенсе 4е Мизате: 
и № ь 
сьн5Хо, = | | >28 
чу ‚—МО.. в . 
в. и = 





Химический процесс: 





Нитро- 
кислота. бензол. 


*) Весь аппарат надо устроить под тягой. 
*) В виду ядовитости паров диметил-еульфата, работа с ним требует бодышой 
осторожности; подробнее о нем стр. 65. 
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При получении нитробензола кроме азотной кислоты прибавляйт 
конц. серную кислоту; последняя связывает выделяющуюся при 
реакции воду и таким образом содействует реакции. 


1. Получение небольших количеств: 
50 гр. бензола, 
100 гр. азотной кисел. уд. в. 1,41, 
150 гр. конц. серной кислоты. 


В колбе, емкостью в 1|, литра, смешивают 150 гр. конц. серной 
кнсл. с 100 гр. азотной кисл. (уд. в. 1,41); смесь охлаждают .до ком- 
натной температуры и прибавляют маленькими порциями при силь- 
ном взбалтывании 50 гр. бензола. Не следует закупоривать колбы 
пробкой, так как во время реакции выделяются 
газы 1). Нитробензол всплывает над смесью кислот 
в виде маслянистого слоя. Взятые из этого слоя 
для пробы несколько капель должны тонуть в воде; 
в противном случае реакционная смесь содержит 

еще много неизмененного 
в бензола. По прибавлении 
всего бензола смесь продол- 
жаю встряхивать около по- 











Рис. 10. 


лучаса, нагревая на водяной бане до 60°). Затем все со- 

держимое колбы вливают в сосуд, в котором налит приблизительно 
1 литр воды; при этом нитробензол опускается на дно в виде тя- 
желого слоя. По охлаждении его отделяют посредством делительной 
воронки *) от верхнего, водного слоя. 

Извлечение (экстракция) поередетвом взбалтывания с раетвори- 
телем 4). В воднол слое находится еще некоторое количество: нитро- 
бензола, в виде эмульсии; последний извлекают следующим образом: 
к водному слою прибавляют эфира; делительную воронку закрывают. 
притертой пробкой; смесь энергично взбалтывают, оборачивая выпуск- 
ную трубку кверху; открывая время от времени кран, выпускают 





*) Можно колбу соединить е длинной, широкой, вертикальной трубкой. 
*) Термометр погружают в водяную баню. 


3) См. стр. 4. х , ыы ь 
®) Теоретическую часть см. ЕтЁайгапе ш &е рыузканзеве Свепие уоп Ок. Затез 


‚ УаЩег 1904 г. стр. 73. 
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пары эфира, чтобы не выбросило пробку; затем смеси дают отетояты 
при этом эфирная вытяжка нитробензола выделяется в виде 
слоя, часто замутненного | 
| каплями воды. Водный слой 
спускают, в данном случае я 
его можно вылить вон, и | 
вытяжку промывают ниже- 
указанным способом. При 
извлечении больших коли- 
честв посредством взбалты- 
вания с растворителями, 
пользуются аппаратами, а 
описанными в статье © _ 
подистом метиле (см. рис. — 
6и 7) 1). р 
Удаление эмульсий. Не всегда при — 
вабалтывании достигается сразу правиль- | 
ное и быстрое разделение слоев: присут- и 
ствие примесей часто способствует обра- — 
зованию стойких эмульсий. Иногда удается 
избавиться от последних, прибавляя не- | 
сколько капель спирта, или эфира и твер- 
дой поваренной соли (чтобы увеличить раз>_ 
ницу уд. в.); делительную воронку 06т0- 
рожно вращают и оставляют стоять на 
более или менее продолжительное время. 
Извлечение жидкости © помощью. 
экстракторов. В тех случаях, когда поло 
ное извлечение вещества возможно лишь 
посредством м ратного взбалтывания, | 
последнее производится с помощью экстрак-_ 
торов для ерфораторов). В. 
экстракторе ( — 9 страгирующая № 
жидкость прох. 
‘извлекает экстра 
кает в приемник. 
гревается до кипе 
жидкость опять 
и т. д. Операция : 
извлечения нужного вег 


























ож 


































































| ` 
+) Для более продолжительного взбазмывания применяются © 
для взбалтывания (рис. 11). Подробнее см. Уеу: Ге Мео4ев 4ег 


ела, 
) Аппарат Зеп4е—Клиизовег’а, Ден. рвуз101. 39, 473. 
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Рис. 11. 
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Промывание жидкостей. К эфирной вытяжке, находящейся в 
делительной воронке, присоединяют первоначально отделенный нитро 
бензол; оставшиеся на стенках колбочки капли нитробензола извле- 
кают небольшим количеством эфира. Для удаления кислоты, содер- 
жимое воронки взбалтывают вначале с водой, затем, спустив водный 
слой 1), взбалтывают с разбавленным раствором соды до тех пор, пока 

- не перестанет выделяться угольная кислота. Тогда, уда- 
| лив водный щелочной раствор, эфирную вытяжку про- 

мывают дестиллированной водой, по возможности тща- 
тельнее отделяют ее от воды ?) и вливают в колбочку, 
содержалцую 7—10 гр. зерненого хлористого кальция. 
При частом встряхивании смеси эфирная вытяжка через 
12 часов будет достаточно высушена. Тогда ее филь- 
труют через складчатый фильтр 3), а хлористый кальций 
промывают небольшим количеством сухого эфира. 
Отгонка эфира. Из отфильтрованной эфирной вы- 
тяжки эфир отгоняют на водяной бане. При отгонке 
эфира, как и других низкокипящих жидкостей, лучше 
всего применять аппарат, описанный при получении 
иодистого метила (рис. 10). Аппарат состоит из: 1) ка- 
пельной воронки, 2) колбы для фракционировки, 3) хо- 
лодильника Либиха, 4) сосалки—в качестве приемника. 
Все части прибора плотно соединяются 
посредством пробок“). На боковую трубку 
сосалки-приемника одевают несгибаю- 
щуюся каучуковую трубку, которая от- 
водит в сторону несгустившиеся пары 
эфира. 

Колбочку, наполненную жидкостью) 
приблизительно наполовину, нагревают 
на водяной бане с предохранительной 
сеткой (рис. 60); в нее приливают эфир- 
ный раствор с той же скоростью, с какой отгоняющийся эфир ете- 
кает из ХолОдИилЬника в рва в). Отогнанный эфир можно вай 


Рис. 12, 


#) Смесь нитробензола с эфиром легче воды. 
2) О разделении жидкостей см. стр. 4. 
3) Предварительно смоченный эфиром. 
4) Новые пробки делаются эластичными посредством обжимания с помощью про- 
бочного пресса. 
5) Бросить капиллярчики; см. прим. на стр. 6. 
6) Для отгонки больших количеств эфира очень удобен аппарат, изображенный 


на рис. 13. 








р = 


с лмаитя 


Оставшийся в колбочке после отгонки эфира нитробензол очи- 
щается перегонкой. При этом применяют аппарат, описанный на 
стр. 6 (рис. 8), в котором‘ холодильник заменяют стеклянной труб- 
кой 1) (воздушный холодильник). Колбу, в которой производится пере- 

гонка, нагревают на мед- 
> } ной сетке. Обыкновенно 
ы С сначала перегоняются не- 
ух большие количества, бен- 
зола и воды, которые сле- 
дует собрать отдельно; 
потом термометр быстро 
поднимается и приблизи- 
тельно при 200°?) пере- 
гоняется нитробензол, 
окрашенный в светло- 
желтый цвёт. Его соби- 
рают в тарированный 
приемник. Перегонку сле- 
дует прекратить, когда 
содержимое колбы сильно 
побуреет; остаток пред- 
ставляет, главным обра- 
зом, динитробензол. Для 
более совершенной очист- 
ки нитробензол можно 
подвергнуть вторичной 
перегонке. Выход 70 гр.= 
—90°[, теоретического ко- 
личества. 











# ‹ Рис. 13. 


тробензола в большом масштабе: _ 

200 гр. бензола, в : 

220 гр. азотной киол. уд. в. 1,456, 2% 

| 286 гр. серной кисл. уд..в. 1,842. а ., 
К В колбу, емкостью в 1 литр, вливают 200 гр. бензола и к нему 
е прибавляют небольшими порциями при сильном взбалтывании хорошо 
охлажденную смесь из 220 гр. азотной кисл. уд. в. 1,456 и 286 гр. 


П. Получение ни- 


















{ серной кисл. уд. в. 1,842. Полученную жидкость оставляют стоять 
+ ’ 2 часа при температуре 35°—40°. После этого все содержимое колбы 
и вливают в делительную воронку; верхний слой содержит нитробензол; 
`1 
*) См. стр. 35. 


2) Если весь столбик ртути погружен в пары, нитробензол пе 
203 и 206%. ру ры, р о. регоняется между 
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нижний— смесь азотной и серной кислот; верхний слой отделяют от 
нижнего, промывают его сначала водой, затем разбавленным раство- 
ром соды и опять водой и отделенный нижний слой нитробензола 
высушивают хлористым кальцием. Для более быстрого высушивания 
нитробензол нагревают на водяной бане с хлористым кальцием (взя- 
тым в количестве около 20 гр.) до тех пор, пока вначале мутная 
жидкость не сделается совсем светлой. Тогда его отделяют от хлори- 
стого кальция и перегоняют, как описано выше. 

Выход 95—969/, ‘теоретического’ количества. 

Свойства: Нитробензол представляет светло-желтую масляни- 
стую жидкость, с запахом горького миндаля. Если его получать из 
абсолютно-чистого бензола, то он совершенно бесцветен. Нитробензол 
замерзает при охлаждении льдом в кристаллы, плавящиеся при 
—- 3,65. Т. к. его 209° (испр.) при 760 мм. давл.; 84,5° при 8,66 мм.; 
95° при 16,68 мм.; 108° при 32,84 мм.; 116,4° при 51 мм.; 121,3° при 
76 мм. УД. в. =1,2116 (при 13°). В воде нитробензол почти нераство- 
рим; с большинством органических растворителей он смешивается. 
Он легко летуч с водяными парами. Нитробензол сравнительно силь- 
ный яд, так что надо быть осторожным при работах, в особенности 
с парами его. По ‘запаху он очень напоминает бензойный альдегид. 
Нитробензол имеет большое техническое значение. Для терапевтиче- 
ских целей его почти не употребляют, он находит себе применение 
только в парфюмерии, как О1еши Мифали. В смеси с нитротолуолом 
он применяется для получения анилинового масла. 

Испытание: На присутствие динитротиофена (С.Н» 
(№0,),3): к спиртовому раствору нитробензола прибавляют каплю раз- 
бавленного едкого кали, при этом жидкость не должна окраптиваться 
в красный цвет. у 

Чистота нитробензола узнается по т. к., по уд. весу (ем. выше 
свойства). о. 

Литератур МизсвегИсв: Тлеь. Апп. (1834) 9, 47; 12, 305; МшШ@ег: Зоги. 
ргак%. Свеш., № 19, 375; Г. Меуег: Вбг. (1889) 22, 18; Эви ид НасЪЗает- 
Чет: доиги. рга у 6: С. Човшя. Свепце дез беткоШенеето. 3 Ацй. (1900, 52. 


сын, -мН, = | 
а АЛИ. 
Апиа, апй. ет 2 
р Амидобензол, 
аминобензол, 
фениламин- 


Химический процесс: 
2С,Н, №0, - 381 --14НС1-—2С,Н,- МН, -НС! -}- з8аС\ --4Н,О. 


Нитробен- Хлористоводород- 
зол. ный анилин. 





Получение: 
50 гр. нитробензола, 





90 гр. зерненого олова, ы 
- 250 гр. технической крепкой соляной кисл. (уд. в. 1,166). ] по 
В круглодонную колбу, емкостью в 1 литр, вносят 90 гр. зерне- 5 


ного олова и вливают туда же 50 гр. нитробензола; к смеси неболь- Ко 
шими порциями прибавляют (вначале по 10 куб. с.) при частом 
вабалтывании 250 гр. крепкой соляной кисл. Колбу время от времени 
охлаждают холодной водой, а по прибавлении всего количества, соля- От 

ной кислоты, ве подогревают в течение часа на водяной бане. Конец 
‘реакции узнается по исчезновению запаха, нитробензола. = 
Во время операции из раствора часто выделяется оловянная = 
двойная соль анилина: 20,Н,МН,-НС-|- ЗС в виде белой кристалли- 
ческой массы. Содержимое колбы тогда разбавляют 150 куб. с. воды 
до полного растворения соли и жидкость сливают с неизмененного 
лова. К кислому раствору приливают избыток концентрированного 
раствора едкого натра до тех пор, пока выделившаяся оловяная кис- 
лота не перейдет большей частью в раствор. При этом выделяется 
анилин в виде масла, которое можно непосредственно извлечь эфи- 
ром. Целесообразнее, однако, в этом случае предварительно перегнать 

основание с водяными парами. у 

) Перегонка с водяным паром (рис. 14). В колбу 7), емкостью В 
2 литра, через пробку с двумя отверстиями вставляют две стеклян- 
ных трубки, из которых одна, доходящая до дна колбы, 
служит для впускания водяного пара, вторая же окан- 
чивается немного ниже пробки и соединена с возможно 
длинным нисходящим холодильником. Вводная трубка 























ие Аа, За, мы Я, 


Рис. 14. 


‘изогнута немного вниз ‘для того, чтобы она’ доходила 
жого места, колбы °). В. ковбу вливают ивлооиЫ 










*‹ Дестилляционную колбу нужно выбрать таких разморов, и. ‘жид сть и 
наподлняла, ее никак не больше половины. 

2) Это с той целью, чтобы ‘водяной пар мог увлекать-с собой и то масло, 1 кото- 

| рое находится на дне бы 
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жащую анилин, ее ставят наклонно `) и нагревают на воронке Бабо ?). 
Пар, нужный для перегонки, образуется в жестяном сосуде, снаб- 
женном предохранительной трубкой и отводной трубкой, изогнутой 
под прямым углом. 

Отгон собирают в открытой колбе, при этом анилин переходит 
в виде молочной эмульсии и садится на дно в виде капелек масла. 
Когда перегон становится прозрачным, тогда раз’единяют соедини- 
тельную каучуковую трубку с парообразователем и только после 
этого прекращают нагревание. Выделившийся в виде масла анилин 
отделяют с помощью делительной воронки от водного дестиллята. 


Выделение анилина из водного раствора в помощью высалива- 
ния 3); водный дестиллят экстрагируют 4—5 раз эфиром, предвари- 
тельно прибавив^к нему мелко-истертую поваренную соль *). К эфир- . 
нымавытяжкам присоединяют анилин, отделенный вначале, и раствор 

; высущивают ‚небольшими кусками едкого кали или же прокаленным 

 поташом. На, следующий день жидкость фильтруют; эфир отгоняют 

° на водяной банёи оставшийся анилин очищают перегонкой (рис. 8), 
собирая в о приемнике фракцию, кипящую 180—183°. 

Выход 90#-95°/, теоретического количества. 

Свойства: Анилин представляет бесцветную, сильно свето- 
преломляющую жидкость, быстро окралпивающуюся на свету и воз- 
духе в темный цвет. На холоду анилин замерзает и тогда плавится 
при 8°. Т. к. 183,75. Уд. в. 1,024 при 16°: При 22° 34,8 куб. с. ани- 
лина растворяются в 1000 куб. с. воды; наоборот, 1000 куб. с. ани- 
лина растворяют 52,2 куб. с. воды. Он смешивается с эфиром, спир- 
том, бензолом. Сам анилин не находит терапевтического применения; 


анилиды же являются важными целебными средствами. Анилин имеет 
болышое техническое значение. 


Реакции на анилин: 1) При прибавлении к разбавленному 
водному раствору свободного анилина нескольких капель отфильтро- 
ванного раствора хлорной извести, появляется сине-фиолетовое окра- 
шивание. Если имеется соль анилина, реакцию проводят следующим 
образом: к водному раствору соли анилина, находящемуся в про- 
бирке, прибавляют эфира) и раствор щелочи, смесь взбалтывают, 


1) Чтобы брызги жидкости не попадали в холодильник. 

2) Она не должна касаться стенок и дна воронки Бабо. 

3) Многие вещества в конц. нейтральных растворах солей гораздо менее раство- 
римы, чем в чистой воде и поэтому они могут быть выделены из их водных раство- 
ров прибавлением солей. Теоретическую часть см. ЕйГАБгапс ш @е рвузкайзеве Све- 
пе уоп Ог. Фаллез УУаЩкег. 1904 г. стр. 485. д : 

4) Вместо поваренной соли часто при высаливании прибавляют поташ, также 
сернокислый аммоний. 

3) В тех случаях, когда экстрагируемое вещество, выделяется в свободном виде 

_ лишь по прибавлении нужного реактива, рекомендуется вначале, до прибавления 
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отделяют эфирный слой с помощью капиллярной пинетки (рис, 15} 


$ : вливают его в чистую, теплую воду. После испарения эфира жид, 
кость охлаждают и прибавляют к ней раствор хлорнов 1 


извести. 

2) В пробирке нагревают (под тягой) смесь из 2 ка» 
пель анилина и 5 капель хлороформа с небольшим ко. | 
личеством спиртовой калийной щелочи. При этом мо. _ 
ментально появляется в высшей степени неприятный | 





2 Ш (изонитрильный) запах фенилкарбиламина:‘ | 
сн, мн, -ЕОно, + зкон =зко1 -- зН,о + 6, Н,-№. | 
Анилив. Хлоро- Фенилкар- . 


форм. ь биламин. | 


Испытание: На примеси углеводородюв Ги 
нитробензола: в пробирку вливают, т куб. с, ани... Г 
лина, туда же прибавляют 2 куб. с. соляной киел.; при ь 
этом должен получиться совершенно прозрачный раетвор. 4 

Чистота анилина узнается кроме того по его т. к. и уд. весу — | 
(см. выше свойства). % 


Литература: Коиззш: С. В. (1861) 52, 797; Вейзет: Г. 1еЪ. Апп. (1864), 130 
244; С. Эсвлйя: СВепие 4ез Э{еткоШепеегз, 3. Аай. (1900), 65. 


Рис. 15. 


4. Орто- и пара-нитрофФенол: 3 ] 
ОН | 
| | 
ох хх ‚м 
р В Е | 
Е -СьН; ОХ = СьН,< и = и | 
Ай у 
| 
№, о оо 
Химический процесс: а Ч 
он @) 
СьНь- ОН -- НО, = СНК) сои Е Н,о. 
Фенол. №, (2) (4) 
0- и н-нитрофенол. | к. 
‚ Получение ?): и ь 
50 гр. фенола, РОЯ 
5 куб. с. воды, жа 
300 гр. азотной кисл. уд. в. 1,11, нее" и 


300 куб. с. 10°], раствора едкого натра, 
животный уголь- 


последнего, влить экстрагирующую жидкость, так как в этих условиях выделяющиеся 
вещества растворяются быстрее. 
1) Получение п-нитрофенола см. стр. 41. 














Е 





К 300 гр. азотной кисл. уд. в. 1,11, находящимся в толстостен- 
ном стакане, охлаждаемом снаружи водой, приливают по каплям из 
капельной воронки при постоянном помешивании нагретую смесь из 
50 гр. фенола с 5 куб. см. воды 1). Жидкость с самого начала окра- 
шивается в темно-коричневый цвет и, спустя короткое время, уже 
начинает выделять темную смолообразную массу. Полученную смесь 
оставляют несколько часов стоять в холодном месте, часто поментивая 
ее. Большую часть водного раствора сливают‘с выделившегося на 
дне стакана слоя масла, промывают маслообразную жидкость неболь- 
`шим количеством воды, прибавляют 1|, литра воды ‘и перегоняют с 
водяным паром ?). Орто-нитрофенол переходит в виде желтого, быстро 
затвердевающего масла 3). Когда взятая из дестиллата проба при 
охлаждении не будет больше выделять о-нитрофенола, приемник 
меняют. Для: полного удаления о-нитрофенола из остающегося 
п-нитрофенола, перегонку продолжают до тех пор, пока отгон еще 
будет окрашен в желтый цвет. Выделившийся о-нитрофенол отфиль- 
тровывают, промывают водой, отжимают на глиняной тарелке и вы- 
сушивают в эксикаторе 4). В таком виде он совершенно чист, но в 
более красивой форме (в виде длинных, блестящих игл) он может 
быть получен перекристаллизацией из разбавленного спирта. 

Для получения пара-нитрофенола кипятят смолообразный оста- 
ток, находящийся в перегонной колбе; с 300 куб. см. 10° -ного ра- 
створа едкого натра и небольшим количеством животного угля, 
фильтруют и выпаривают горячий, темный фильтрат до тех пор, пока, 
капля жидкости не будет залвердевать. После этого полученное 
вещество охлаждают и выделившийся п-нитрофенолят натрия: 
С.Н и () -ав.о, отсасывают, промывают 10°/-ным раствором ед- 
кого натра и отжимают на глиняной тарелке. Если цвет его нечисто 
желтый, то его растворяют в небольшом количестве воды и осаждают 
прибавлением конц. раствора едкого натра: осадок отсасывают и 
растворяют в воде. Из горячего водного раствора чистого натриевого“ 
фенолята п-нитрофенол выделяется кислотами в виде масла, засты- 
вающего в кристаллическую массу. После перекристаллизации из 
разбавленной соляной кислоты п-нитрофенол получается совершенно 
‚ бесцветным. * 


1) Смесь предварительно нагревают до тех пор, пока она не станет жидкой. 

2) См. стр. 5. 

3) Если перегоняемое вещество сгустится в холодильнике в кристаллы, то их 
можно удалить, прервав на короткое время ток холодной воды в холодильнике для 
того, чтобы трубха холодильника нагрелась, после чего следует пускать воду медленно, 

‚ иначе нагревшийся холодильник может лопнуть. \ 

4) см. ниже. ь Зи 

Приготовление синтетич. препаратов. х 2 


и 





За 





Кристаллизация 1). При перекристаллизации веществ надо соблю- 
дать следующие условия: 

1) Необходимо выбрать такой растворитель, который растворял 
бы вещество при повышенной температуре возможно больше, а на 
холоду возможно меньше и при том химически не изменял бы пере- 
кристаллизовываемого вещества. 

2) Для того, чтобы получить возможно концентрированный ра- 
створ, надо вначале ознакомиться со степенью растворимости данного 
вещества по литературным указаниям 
или же самому проделать опыт с не- 
большим количеством в пробирке. 

3) Целесообразнее нагревание про- 
изводить в круглодонных колбах (с об- 


т 























Рис. 16. Рис. 11. 


в зависимости от растворителя) и фильтровать через складчатый 
| фильтр в стакан или в колбу Эрленмейера °). При работах с боль- 
\ шими количествами, чтобы избежать охлаждения и кристаллизации 
р ` во время фильтрования, рекомендуется пользоваться Плантамуров- 

< ‚ской воронкой 3) (рис: 16), в которой стеклянная воронка окружена 
Но ° горячей водой или же можно окружить воронку спирально свернутой ' 
} ‘свинцовой трубкой, по которой идет горячая вода (рис. 17). 
р у у 


р 

| 

р 

* , < ратным холодильником, или с трубкой, или же в открытой колбе, 
й 










3) Для кристаллизации применяются, главным образом, следующие растворители: 
вода, винный спирт, эфир, бензол (толуол, ксилол), петролейный эфир, лигроин, ледяная 
уксусная кислота, муравьиная кислота, уксусный эфир, хлороформ, четыреххлористый 
углерод (СС\), сероуглерод, ацетон; реже: метиловый и амиловый алкоголь, ‚нитробен- 
зол, хлоробензол, бромистый этилен и др.; часто также применяются слеси вышена- 

а званных жидкостей. / ; 

2) Плоские чашки (или, так называемые, кристаллизаторы) применяются при 
кристаллизации через испарение. 
3) При фильтрации горючих растворителей надо гасить находящийся вблизи 
огонь. р ь 
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4) Чистые мелкие кристаллы получаются при быстром охлажде- 
нии и помешивании; крупные кристаллы, хорошо образованные, — при 
медленном, спокойном охлаждении. 

5) Перекристаллизацию надо повторять до тех пор, пока точка 
плавления вещества 1) больше не будет изменяться и будет доста- 
точно резкой. 

6) Сгущением маточных растворов (их не надо выливать) можно 
получить еще значительные количества менее чистого препарата. 
При выпаривании до суха все примеси опять выделяются. 

7) Если вещество кристалли- 

| зуется черезчур медленно, рекомен- 

дуется раствор поставить в охла- 

дительную смесь. Крусталлизации 

содействует трение стеклянной па- 

лочкой, заражение готовым кри- 

сталликом того же вещества и, на- 
конец, долгое стояние. 











Рис. 18. 


Очищение животным углем ?). Для удаления окрашенных при- 
‘месей при перекристаллизации после растворения прибавляют неболь- 
шое количество очищенного животного угля, кипятят несколько 
минут и фильтруют. Если раствор все еще окрашен, операцию 
повторяют. 

Для того, чтобы очистить животный уголь его кипятят с 
раствором едкого, натра, с соляной кислотой, с водой и со спиртом 
до тех пор, пока эти реактивы перестанут окрашиваться, ‘тогда его 
отсасывают и высушивают на водяной бане. 

Фильтрация. 1) В тех случаях, когда осадок невелик и нужен 
только фильтрал, большею частью фильтруют через складчатый, 
фильтр; если же нужен осадок, его отсасывают посредством насоса, на 


+) Об определении т. пл. см. ниже. 
з) Теоретическую часть см. лей. Апп. 357, 95 ст. Е. Чазпега и \У. 59а: Ферег 
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ы ‚ 18) или же на воронке Бюх- 
фарфоровой пластинке Витта (рис. 18) 





нера 1) (рис. 19). Большие количества можно отсасывать на воронке, У 
имеющей вид плоской чашки с продыравленным дном, соединенной |: 
с тубулированным цилиндром при помощи каучукового кольца или — д 





з пришлифованной к нему плоскости (рис. 20). -_ 
во, 2) Гладкие складчатые фильтры кладут на воронку таким Е 
образом, что края фильтра находятся на 1 см. ниже края воронки; 

на воронке Бюхнера величина фильтра должна быть меньше вели- 
р чины дна; на пластинке Витта края фильтра, наоборот, должны вы- 
ступать за края воронки на 1 мм. 

3) При фильтровании фильтр должен предварительно смачи- 
валься соответственным растворителем. Фильтр, смоченный бензолом, 
эфиром и т. д., плохо пропускает воду и наоборот. 
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Рис. 19. Рис. 50. 


4) При фильтровании горячих жидкостей надо воронки и толсто- = 


} стенные сосуды предварительно подогреть; при фильтровании боль- | з ‚< 
ди, `итих количеств применяют воронки, обогреваемые тёплою водою (рис. = | 
А 16 и 17). Е р 


5) При фильтрации на холоду применяются воронки, охлаждае- | 
мые льдом или охладительной смесью (рис. 21). ` ; | 
ы 6) При фильтрации сильно кислых или щелочных жидкостей, — 
‹® ‘применяют фильтровальное полотно вместо фильтровальной ‘бумаги. . 
Если и ткань раз’едается, то берут полотевце из нитроклетчалки, 
которую приготовляют, действуя на ткань из растительных волокон 
иг _ смесью из азотной и серной: кислот. Применяют также стеклянную 
е ° валу или азбест. Не очень мелкие осадки фильтруются хорошо через :. 
к фильтровальное полотенце (КоНегеисВ); его натягивают на, деревянную 
раму (рис. 22). ) у мех 
1) Воронку Бюхнера соединяют с сосалкой при помощи пробки или же при 
помощи каучукового кольца. 2%: 
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Промывание осадков. Промывание идет лучше, если осадок про- 
мывать не на воронке, а в чашке или в стаканчике, прибавляя 
небольшие порции соответственного растворителя и взбалтывая оса- 
док, после чего его вторично отсасывают. 

Трудно испаряющиеся растворители (как ледяная уксусная 
ь кислота, и т. д.) иногда можно вытеснить смешивающимися с ними 
| легко летучими жидкостями (эфир и т. д.). 

Высушивание твердых веществ. Для получения вполне высу- 
шенного вещества рекомендуется его хорошо отсосаль`и отжать на 
фильтре же, При больших количествах отжимают при помощи пресса, 
(рис. 23), затем осадок переносят на глиняную тарелку или же на 
фильтровальную бумагу 1) и оставляют на несколько часов, а иногда 
и на несколько дней. 








Рис. 21. Рис. 22. 





Вещества, нерастворимые в спирте и эфире, быстро высуши- 
ваются после промывания последними. 

Гигроскопические вещества высушиваются в эксикалоре (рис. 24) 
`или в вакуум-эксикаторе ?) (рис. 25) над крепкой серной кислотой ° 





` 
ь. если вещество чувствительно по отношению к кислотам, его сушат 
и над натронной известью, или над хлористым кальцием. Эксикаторы 


применяются (кроме удаления влаги) также и для удаления других 
растворителей: для поглощения хлороформа эксикатор наполняют 
параффином *); для поглощения хлористого водорода или ледяной 
уксусной кисл.—натронной известью. 









ув 

1) Если вещество должно быть анализировано, его переносят в кристаллизалор 
и высушивают до постоянного веса в эксикалоре или же в сушильном шкафу. 

2) Рекомендуется снабдить вакуум —эксика.ор хлоркальциевой трубкой. 

3) Эксикатор Рейн ардта (рис. 24), в кото›ом высушивающее вещество нахо- 
дится в верхней части сосуда, построен по более правильному принципу: влажный 
воздух легче сухого. 

4) См. Вег. 12, 1294. 
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Определение температуры плавления. Для этого очень удобен 
аппарат Гребе 1) (рис. 26). В круглодонную колбочку, наполненную 
крепкой серной кислотой, погружают пробирку (в верхней ее к. 
должен быть выступ), свободно прилегающую к краям колбочки. 
пробирку вливают такое количество серной кислоты, чтобы кислота 
внутри пробирки и вне ее находилась на одном уровне. Пробирка не 
должна доходить до дна колбочки. В нее вставляют термометр на 
проб»е, снабженной боковым вырезом для пропуска воздуха. На 
термометре укрепляют трубочку (рис. 28 представляет трубочку в 
натуральную величину), в которую насыпают сухого измельченного 
вещества; последнее сдавливают 
при помощи тонкой стеклянной 
палочки, при этом толщина слоя 
вещества; не должна превышать 
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| Рис. 23. Рис. 94. 
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1—2 мм. Трубочку укрепляют при помощи капли серной кислоты 
| : таким образом, чтобы испытуемое вещество находилось близи середины 
ртутного’ шарика. Колбочку медленно нагревают на медной сетке и’ 
по мере приближения к точке плавления нагревание ведут настолько 
медленно, чтобы можно было наблюдаль изменение вещества, градус 
за, градусом. В противном случае из-за, неравномерного нагревания по- 
лучаются слишком высокие числа. ь 
При точных определениях надо сделать поправку на, расширение. 
и. - той части ртутного столбика термометра; которая не погружена в 
серную кислоту ?). 
| Для низкоплавящихся веществ применяют аппарат, изобра- 
ы женный на рис. 29, представляющий стакан, наполненный водой, 
№: снабженный мешалкой и термометром. м | 
ь ний : *) Для определения точки плавления пользуются также аппаратом Тиле (рис. 27 
| мА см. Вег. 40, 995. / 
^ *) См. тлеь. Апп. (1887 г.) 238, 320. Примечание. 
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окоплавящихся веществ вместо крепкой серной кислоты, 
векото] 


ой можно производить нагревание приблизительно до 210°, 
аппарат наполняют параффином и тогда в нем 
можно определять температуру плавления ве- - под. 


ществ приблизительно до $30° 1). ие 
Вещество можно считать вполне чистым, если 5 
оно плавится резко, в пределах от половины до 2% ЖЕ 
одного градуса. ат о 
Смешанная проба ?). Содержащиеся в неболь- .] = 
шом количестве примеси почти всегда понижают | | 
точку плавления вещества и делают ее нерезкой. | тие | 
Благодаря этому можно легко проверить тожде- 
ственны ли вещества, имеющие одну иту же точку 
плавления. Если смесь обоих веществ распла- /  _ \ 
вится при той же температуре, как исами вещества, 
то можно закдиочить, что они тождественны. Рис. 55. 
Свойства орто-и пара-нитрофенола. 
О-нитрофенол: П-нитрофенол: 
Желтые призмы, т. пл. 455; т. Бесцветные призмы, т. пл. 1159; 


К. 2145; с своебразным запахом. | под водой плавится уже при 48°; 
В холодной воде мало раство- | без запаха. 


рим, лучше в горячей; в алко- В воде сравнительно легко ра- 
голе и эфире легко растворим. | створим; в алкоголе очень легко. 
Летуч с водяным паром. Не летуч с водяным паром. 


Нитрофенолы дают феноляты уже с холодными растворами угле- 
кислых щелочей. Пара-нитрофенолят натрия нерастворим в избытке 
едкого натра. ` 


Литература: А. Нойталл: Тлеь. Апп. (1857 г.), 103, 347; Зако\изКЕ: Глеь. Апп. 
(1874 г.), 174, 280; Со]5еш: Вег. (1578 г.), 11, 1943; Меитаюи: Вег. (1885 г.). 18, 3320; 
Когерр: ле: Апп. (1886 г.), 234, 2; \. Неще: Ашейите Из Чаз огоализев ргёрагамуе 
Ргакикит, 1909 г., стр. 20; НапаБись уоп Вей\ет, 3 издание, П том, стр. 679. 


5. Хлористый бензоил: 


С.Н.001 = С,Н.С0С1 (А 
р — СёН; = — 500 
: : ые 


Хлорангидрид бензойной кислотыы— 
Химический процесс: 
С НьСоОн-Е РО; = С, Н;СОС-НРОС на 


Бензойная Хлористый 
кисл. бензоил. 


1) В аппарате, наполненном чистым вазелиновым маслом, ‚можно наблюдаль т. 
пл. приблизительно до 360°. 
2) См. Моп. 18, 137. 
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Получение: 
61 гр. бензойной кисл., 
110 гр. пятихлористого фосфора. | 
Для резкции берут колбу, емкостью около 500 5Уб. см.; в пробку 
вставляют длинную трубку. В колбу вносят 61 гр. сухой ние 
кислоты и 110 гр. ‘измельченного пятихлористого фосфора 1). Веще- 
ства тщательно перемешиваются сильным встряхиванием колбы. 
Обыкновенно реакция начинается сама собою; в противном случае 
смесь слабо подогревают. Реакция сопровождается саморазогреванием и 
обильным выделением хлористого водорода. Когда прекратится выде- 


` я 
































Риб. 26. Рис. 21“ Рис. 28. Рис. 29. 


ление хлористого водорода, колбу подогревают в течение 15 минут 
на кипящей водяной бане. Полученная жидкая смесь состоит из хло- 
ристого’ бензоила, (т. к. 199°), хлорокиси фосфора (т. к. 110°) и не- 
большого количества неизменившегося пятихлористого фосфора. Про- 
дукты эти разделяются многократной дробной перегонкой, для чего 
берут круглодонную колбу, соединенную с дефлегматором; в каче- 
стве холодильника применяют длинную стеклянную трубку (воздуш- 
ный холодильник). | 

Выход 90°/, теоретического количества. 

Дробная (фракционированная) перегонка, характеризируется 
тем, что при перегонке следят за температурой кипения смеси и по 


— к 


! 


*) Все операции, в том числе и взвешивание пятихлористого фосфора, произво- 
датся под тягой. . 
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мере повышения температуры меняют приемники, дробя таким обра- 
зом смесь на несколько частей (фракций). При перегонке двух жид- 
костей вначале переходит смесь, содержащая много низкокинящего 
вещества и лишь немного высококипящего; температура кипения 
смеси все время повышается (более или менее медленно) и по мере 


ее повышения переходят смеси, в которых количество высококипя- 


щей жидкости все более и более увеличивается; в конце же перехо- 
дит смесь, состоящая главным образом из высококипящее вещезтва, 
и небольшого количества низкокипящего. Полное разделение состав- 
ных частей поэтому не может быгь осуществлено путем однократной 
дробной перегонки 1). Но многократной перегонкой отдельных фракций, 
при чем следующая по температуре кипения фракция вливается в 
перегонную колбу, когда температура кипения предыдушей поды- 
мается до пределов ее кипения, можно получить большие фракции, 
которые будут содержаль почти исключительно лишь отдельные 
составные части смеси. 

Для разделения продуктов дробной перегонки в данном случае 
поступают следующим образом: интервал между точками кипения 
(110—200°) делят на три равные части; сначала собирают погон, ко- 
торый переходит до 140°—«фракция Г; затем в другом приемнике — 
погон, переходящий при 140 — 170°— «фракция Ш»; и, наконец, то, 
что переходит от 170 — 200° — «фракция Ш». Количества полученных 
трех фракций не особенно отличаются друг от друга. Затем подвер- 
гают «фракцию 1› (уже в меньшей колбе) новой перегонке, собирая 
часть, кипящую до 140°, в чистом приемнике Т; когда достигнута 
‚температура 140°, прибавляют к оставшемуся в колбе «фракцию Ц» и 
продолжают перегонку. Часть, переходящую до 140° собирают в 
приемнике Т, то что кипит от 140° до 170°—в приемнике П. Когда 
термометр покажет 170° к оставшемуся в ‚колбе прибавляют «фрак- 
цию Ш» и опять подвергают перегонке, собирая часть, кипящую до 
170°, в приемнике П, а то, что кипит от 170° до 200°—в приемнике 
Ш. Таким образом опять получились три фракци, как и после первой 
перегонки, однако, обе крайние фракции (Г и Ш) увеличиваются по 
количеству на счет средней фракции и большая часть этих фракций 
кипит ближе к истинным точкам кипения чистых веществ, чем при 
первой перегонке. Наконец, обе крайние фракции, каждую отдельно, 
подвергают еще раз перегонке и собирают погоны, переходящие 
близко к правильной точке кипения (в нашем случае собирают погоны 
105—115° и 195—2059). ` 
{ Число собираемых фракций и количество перегонок зависит о 
интервала между точками кипения, от числа разделяемых веществ, 


` 
3) За исключением того случая, когда примеси содержатся в ничтожном количе- 
стве или когда точки кипения составных частей отстоят друг от друга очень далеко. 
















от соотношения их количеств и, наконец, от требуемой степени 
ий с дефлегматором. Разделение смеси жидкостей 
достигается скорее и полнее, если при перегонке ОПЬвОВАЬ деф- 
легмалором 1), так как в последнем, прежде чем а п В 
холодильник, уже происходит разделение составных частей смеси» 
следующим образом: нагревая перегонную колбу, соединены с деф- 
легматором (рис. 34), выделяющиеся из нее пары проходят через 
первый ‘шарик дефлегматора и, охладившись на его поверхности, 
сгущаются в жидкость. Продолжающие выде- 
ляться в колбе пары, имеющие более высокую 
температуру, чем та, при которой кинпели 





Рис. 30. Рис. 31. | Рис. 32. 


пары, сгустившиеся в 1-м шарике в жилкость, проходя через слой 
жидкости, находящейся в шарике дефлегматора, доводят ее снова до 
кипения, а сами сгущаются в жидкость, отчасти стекающую обратно 
в колбу. Таким образом, в 1-м шарике происходит вторичная дробная 
перегонка маленькой фракции, в нем сгустившейся. Соответственно 
вышесказанному при этой второй перегонке переходящая в пар в 
начале кипения часть смеси обогащается низкокипящей компонентой | 
смеси. Во втором шарике происходит новая дробная перегонка, а. 
следовательно, и новое обогащение закипающих паров низкокипящей. 
компонентой. В каждом шарике дефлегматора происходит новая дроб- 
ная перегонка. Поэтому уже в каждом шарике дефлегматора дости- 
гается разделение низкокипящих веществ от вышекипящих, так что 





1) В технике большие аппараты подобного рода, называлотся ректификационными 
колонками, 
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одна перегонка с дефлегматором может заменить многократную 1) 
дробную перегонку из колбы для фракционировки (без дефлегматора). 
В дефлегматоре Вюрца-Линнемана (рис. 31) в суженых частях 
находятся платиновые сетки, чем достигается более быстрая передача, 
тепла, а поэтому и более полное сгущение труднее летучих веществ. 
Подобно сеткам Линнемана ?) действуют стеклянные бусы, наполняю- 
щие дефлегматор Гемпеля 3) (рис. 32). Но при работах с этими деф- 
легматорами требуется временное прерывание кипения для того, что- 
бы жидкость, собравшаяся между сетками или бусами, могла стечь 
обратно в колбу. Лебель и Геннингер *) устранили это неудобство 
тем, что в их аппарате (рис. 30) й 
жидкость, сгущающаяся в шари- | 
ках, постоянно стекает в колбу по 
трубке, припаянной с боку. 

Когда колбу нельзя соеди- 
нять с дефлегматором при помощи 
пробки (если пары жидкости дей- 
отвуют на пробку или же если по- 
слецняя сгорает из-за, высокой тем- 
пературы), тогда можно пользовать- 
ся аппаратом Ладенбурга (рис. 30), 
в котором дефлегматор непосред- 
ственно припаян к шейке колбы 5). 

Постоянно ‘кипящие смеси. 
Даже и при большой разности то- 
чек кипения смеси веществ воз- 
можны случаи, когда разделение 
жидкостей дробной перегонкой ока- 
зывается невозможным. Это—в тех 
случаях, когда жидкости образуют а 
смеси, обладающие постоянной точкой кипения; так, напр., винный 
спирт (т. к. его 78,3°), содержащий 96 весовых процентов или 97,4 
об’емных процентов имеет постоянную точку кипения 78,15°. По- 
этому при помощи дробной перегонки (ректификации) водного вин- 
ного спирта нельзя получить абсолютного безводного спирта. 








Рис. 33. Рис. 34. 


1) В зависимости`от устройства дефлегмалорл, от числа, его шариков и их размеров, 
высоты колонки и проч. достигается более или менее совершенное раздеение отдель- 
ных составных частей. 

з) В дефлегматоре Глинского (рис. 33) вместо платиновых сеток применяются 
стеклянные шарики (6. СМазКу: Глеь. Апп. 175, 381). 

3) Аппарат Гемпеля очень хорошо работает, притом его отличает простота, 
устройства. 

8) 7. А. Ге Ва и А. Непиштоег: Вег. (1874 г.), УП, 1084. 

5) Подробнее о дефлегматорах см. Ге Мебподет 4ег огоализсвеп Свеше хоп \ву1: 
1909 г, т. 1, часть общая, стр. 286; 034: евгБис 4ег свепизсвеп Тесбпо]ос1е; ст. Шуль- 








ее: 


По исследованиям Пьерра и Пюшо смесь двух об’емов воды с 
гремя об’емами амилового спирта (кипящего при 135°) имеет поето- 
‘янную точку кипения 96° 1). 

Свойства. Хлористый бензоил представляет бесцветную жид- 
кость с очень острым запахом. Он замерзает в охладительной смеси 
и плавится тогда при — 1°. Т. к. его 1995; уд. в. 1,2122 при 502 
водой хлористый бензоил разлагается на кислоты бензойную и соля- 
ную; разложение это идет на холоду медленно, гораздо быстрее при 
кипячении. Хлористый бензоил является очень важным реактивом и 
применяется для открытия соединений, содержащих амидную, имид- 
ную, алкогольную или фенольную групны. 

Реакции на хлористый бензоил: 1. Получение анилида 
бензойной кислоты: при прибавлении к 1,5 гр. хлористого 
бензоила 2 гр. анилина смесь застывает при сильном разогревании и 
получается анилид бензойной кисл. 'и хлористоводородный анилин по 
Урлвнению: 8 

С,Н;:С0С1--2С,НМН, ==, Н, -СОМН-С,Н, -- С.Н, -МН, НО. 


Для удаления хлористо-водородного анилина смесь кипятят с 
водой, оставшийся нерастворенным анилид бензойной кисл. после 
перекристаллизации из алкоголя дает т. пл. 63°. 

2. Получение фенилового эфира бензойной кисл.; 
реакция Шоттен-Баумана ?): раствор 1 гр. фенола в 40 гр. 
10°/-ного раствора едкого натра взбалтывают с 5 куб. см. хлористого 
бенвоила дотех пор, пока не исчезает запах хлорангидрида. Смесь при 
этом саморазогревается (температуре не дают подняться выше 40—45°).. 
Как только начнется выделение фенилового эфира бензойной кисл., 
смесь сильно взбалтывают. По охлаждении выделившийся кристалли- 
ческий порошок в количестве 2 гр. отфильтровывают от щелочного 
маточного раствора и перекристаллизовывают его из разбавленного 
©пирта, при чем он выделяется в виде призм т. пл. 70°. 

Реакция идет по следующему уравнению: 

СНОН-СьН,-СОС-- МаОН ==6С,Н,0-006.С,Н, -- Мас -- Н.О. 


Фенол. Хлористый Фениловый эфир 
бензоил. бензойной кисд. 


` 
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ца и Вюрта; Лопгпа1 # г" базъееисмило, 48 (1885 г.), 127—131; ст. Герра: Труды Ба- 
кинского отделения Технического Общества, 1906 г. Ноябрь 14—27; ст. "Тихвинокого, 
„ЖР, ХГОь 1909‘т стр. 82. ">. 

_1) Долгое время такие постоянно кипящие смеси ошибочно считали химиче- 
скими` соелинениями. Что они представляют смеси, а не химические соединения, 
доказывает то, что состав жидкости, постоянно кипящей, при ном давлении изме- 
‚ няется, если изменить давление, при котором жиркость будет а Подроб- 
нее о постоянно кипящих смесях см. Пг. Лашез \а\кег: ЕнВгипе 1 @е рвузкайзеве_ 

е „Селе, 1904 г., стр. 102 и С. уоп ВесвепЬеге: ТВеоме Чег безшпиле и т. д. стр. 587. 

` 2) Еще до Шоттена этим методом ацилирования пользовался Тоззеп, см. 146. . 

пп. 265, 148. Примечание. : 
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Испытание. На примесь хлорокиси фосфора: не- 
сколько капель хлористого бензоила кипятят с небольшим избытком 
чистого разбавленного раствора едкого натра до полного растворения, 
затем подкисляют азотной кислотой и выделившуюся бензойную 
кислоту отфильтровывают. По прибавлении к фильтрату раствора, 
молибденовокислого аммония не должно получаться желтого осадка. 


Литература: СзВопгз: Апп. сви. рвуз. (1848), [3] 23, 334; Вег. (1886); 19, 3218 
Вег. (1888), 21, 2744; (1890), 23, 2962, 3430; 17, 2545. — Об ацилировании алко- 
ролей и фенолов в пиридиновом растворе, см. ст. ЕшВогп’а;: Глер. Апт. 


ЗОТ, 95. —О получении хлорангидридов при помощи хлорсульфо- 
„ОН 


о 
фурила (530.С15), см. Ег. т. Ш. стр. 8.—О получении анилида бензойной 
кислоты из бензойной кисл,, см. ст. НЁпега;: ГлеЪ. Апп. 208, (1880), 291. 


НОВОЙ киез, (50 


\оквох 15, 1114; при помощи хлористого султь- 


6. Уксусный эфир, АеШег асейсиз: 1) 


0 
и 
С,Н,0, = СН, с<. 
оС,Н, 
Уксусно-этиловый эфир; 
этилацетат. 
Химический процесс; 


С.Н, ОН -{ Н,30, = С,Н,0-50,-ОН-Е Н,О. 
Спирт. Этилосерная кисл. 
С,Н;0.80,-ОН-- СН,СООН = СН.СоОС,Н, -- НО-$0,.ОН. 


Уксусная Уксусный 
кисл. эфир- 


Получение: 
50 куб. см. крепкой серной кислоты, 
50 > ›» спирта, 
410 »› › ледяной уксусной кислоты, 
500 > › спирта. 


Колбу, емкостью около 500 куб. см., закрывают пробкой с двумя 
отверстиями; через одно проходит капельная воронка, через другое— 
изогнутая трубка, соединенная с длинным прямым холодильником; 
внутреннюю трубку холодильника соединяют с приемником при по- 
мощи форштосса. В колбу вливают смесь из 50 куб. см. спирта и 
50 куб. см. крепкой серной кислоты; нагревают ее на масляной бане 
до 140° (термометр погружают в масло) и тогда туда же приливают 
постепенно из капельной воронки смесь из 470 куб. см. ледяной уксус- 
ной кислоты и 500 куб. см. спирта с такой скоростью, с какою пере- 


1) Уксусный эфир в настоящее время готовит Государственный химико-фармац, 
завод № 12, 
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азы оафбыже- 
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гоняется образующийся уксусный эфир. В приемнике собирается 
смесь из уксусного эфира, спирта и уксусной кислоты (большей 
частью еше получается простой этиловый эфир и сернистая кислота). 
Из этой смеси уксусный эфир выделяется повторным взбалтыванием 
в делительной воронке с крепким раствором соды или с раствором хло- 
ристого кальция. Верхний слой, тщательно отделяют от водной жид- 
кости, высушивают его зерненым хлористым кальцием. Высушенную 
жидкость подвергают фракционированной перегонке, собирая часть, 


кипящую между 72° и 18°, представляющую довольно чистый уксус- _ 


ный эфир. 

Выход равен 90°/, теоретического количества. | 

Если из уксусного эфира желают получить ацетоуксусный эфир, 
то его подвергают дальнейшей очистке: Для этого его оставляют 
стоять (в течение ночи) в закупоренном сосуде над прокаленным хло- 
ристым кальцием, взятым в таком количестве, чтобы он занял 1/; часть 
об`ема жидкости, и затем его отфильтровывают от хлористого каль- 
ция. В совершенно безводном состоянии и свободным от алкоголя 
эфир получается только после стояния над кусками металлического 
натрия ') и перегонки на, водяной бане. 

Свойства. Уксусный эфир представляет бесцветную, приятно 
пахнущую жидкость. Т. к. 77°; уд. вес 0,92388 при 0°. Растворяется 
приблизительно в 11 частях воды; с другой стороны, 28 частей эфира 
растворяют 1 часть воды. При стоянии с водой он омыляется, давая 
уксусную кислоту и спирт). Смешивается во всех отношениях со 
спиртом, серным эфиром и ледяной уксусной кислотой. 

Испытание. 1. На примесь уксусной кислоты: уксус- 
ный эфир не должен окраптивать в красный цвет синюю лакмусовую 
бумажку. ; 

2. На присутствие посторонних эфиров: белая про- 
пускная бумага, смоченная эфиром, по испарении последнего, не 
должна иметь никакого постороннего запаха. Примеси посторонних 
эфиров могут оказалься в том случае, если. при получении уксусного 
эфира исходили из не особенно чистого спирта, который часто содер- 
жит сивушные масла. 

3. На примесь амиловых 3) и других органических 
веществ: к 5 куб. см. крепкой серной кислоты, помещенной в чи- 
стой пробирке, осторожно ‘приливают 5 куб. см. уксусного эфира, при 
этом в течение 15 минут не должно появляться окрашенного кольца 
на границе соприкасающихся слоев жидкостей. 

1) Для того, чтобы высушивание шло скорее, лучше брать тонкие куски натрия. 

2) Поэтому уксусный эфир, плохо высушенный, после короткого стояния, содер- 
жит немного спирта и уксусной кислоты. : 

$) Если при приготовлении уксусного эфира исходили из спирта, содержащего 


амиловый алкоголь: СУН.ОН (сивушное масло) тогда, он содержит уксусно-амиловый 
‚о эфир: СзН .0.С0.СНу. 
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поем 






4. На солержание воды и алкоголя: при взбалтывании 
в гралуированном цилиндре 1) 10 куб. см. уксусного эфира с 10 куб. см. 
воды, водный слой не должен увеличиться более, чем на 1 куб. см. 


Литература: Сепшег: Хабг. 1863, 323; Егайала, Оирра: Глеф. Апп. (1866), 
138, 205; Марковников: Вет. 6, 1177; Раз Вой. 33, 350; Российская фармакопея, 
1910 г., стр. 29; Рваттасореа Неуейса. Пещзсве АизсаЪе 1907 г., стр. 21. 
71. Ацетоуксусный эфир: 
С,НьоО, =<СН,-С0-СН,.СООС.Н, . 


Химический процесс ?): 
С,Н;ОН-- Ма=С,Н;ОМа | Н. 





Алкоголь. Этилат 

натрия. 
ОМа 
1. СН, 5 - С,Н.ОМа = СН, сос, Н, 
ос,н, ос, 
Уксусный эфир. Продукт присое- 

динения. 
Е 


Р- В у 
2. СН,-С<: -- : Усн.с00С,Н, = 
В: : 






ОХ 
сн,.с=сн.с000,н, + 2С,н;оН 
ОХа 


Десмотропная форма 
натр-ацетоуксусного 


эфира- 
в. СН,.С==СН.С00Сб,Н, - СН, -СООН== 
“ Уксусная 
ОМа кисл. 
—сн,-60.Сн,.600С.Н, -- СН, -С00а. 
Ацетоуксусный Уксуснокислый 
эфир- натрий. 


Получение: 

250 гр. сухого уксусного эфира, 

25 гр. металлического натрия в виде проволоки, 

80 гр. ледяной уксусной. кисд., 

80 гр. воды, 

400 куб. см. насыщенного на холоду раствора поваренной соли. 
В колбу, емкостью в 1 литр, вносят 25 гр. металлического нат- 

рия в виде проволоки, приготовленной при помощи пресса (для нат- 












,) Лучше в градуированной делительной воронке с притертой пробкой. 
2) По Клайзену см. ТлеЬ Апп. (1897) 297, 92. 











оке 


рия) 1). Колбу соединяют с обратным холодильником и погружают в 


баню, наполненную холодной водой (рис. 35), а через холодильник 
вливают 250 гр. сухого уксуеного эфира. Через несколько минут 
начинается выделение водорода и реакция сопровождается саморазо- 


греванием. Затем (через 15 минут) колбу нагревают на водяной бане, 
таким образом, чтобы содержимое ее слегка кипело. Когда весь на- слит 
трий перейдет в`раствор, нагревание прекращают (обыкновенно для ох 















Рис. 35. 


этого достаточно 2—3 часа). К еще теплому вещ 
раствору приливают смесь из 80 гр. ледяной при 
уксусной кислоты и 80 гр. воды до появления 

кислой реакции. Если бы при этом выделилась 

густая масса, ее снова растворяют, взбалтывая _ 

жидкость. Раствор вливают в делительную во- 
ронку и взбалтывают его с 400 куб. см. насы- 
щенного на холоду раствора поваренной соли. 
Выделившийся осадок переводят в раствор, при- 
бавив небольшое количество воды. Отделяют 
верхний слой, состоящий из уксусного и ацето- 
уксусного эфиров, промывают его водой и пере- 
гоняют из вюрцевской колбы, снабженной тер- 
мометром и прямым холодильником, нагревая 
колбу на проволочной сетке. Перегонку ведут 
до тех пор, пока термометр не покажет 95°. 
Тогда остаток перегоняют в вакууме?). При 
перегонке сначала переходит вода, уксусная 
кислота и уксусный эфир, залем перегоняется 
главная фракция, состоящая из ацетоукевусного = 
эфираз), остаток же после перегонки предста- — 
вляет дегидрацетовую кислоту *). Я 


*) Натриевую проволоку собирают в колбу, в которую налито небольшое коли- ] м. 
чество абсолютного эфира, последний выливают перед тем, как соединили колбу с = 
обратным холодильником. Остатки натрия в прессе удаляют спиртом (см. Вег. 28, 322). — зави 


Если нет пресса, для налрия, то можно нарезаль натрий ножом в виде тонких паастинок. — 

Натрий в виде пыли можно получить, расплавляя натрий под кипящим 
ксилолом и сильно взбалтывая его до тех пор, пока, вследствие охлаждения, натрий не 
залвердеет (см. Бта: Вет. 35, 3516). В данном случае такой натрий в виде пыли реа- 
тирует слишком энергично. х 


2) См. ниже. 


3) Главная масса ацето-уксусного эфира перегоняется в пределах одного гра- 
хуса; т. к. см. ниже в свойствах. ; оо 

*) Получающуюся в виде побочного продукта дегидрацетовую кислоту (метил- + 
СН= С. СН ь х д его в 


ацетопиронон): СО 


@ 
м: 


СН — Со 


точк 


Для 





>0 ‘можно выделить следующим образом: остатки кипя- —— вод! 


бо сы, 









Для получения хороших выходов ацетоуксуеного эфира надо: 
1) исходить из сухого уксусного эфира?), 2) натрий нарезать на 
возможно более тонкие кусочки и 3) весь опыт довести до конца 
в течение одного дня. При таких условиях выход доходит до 70 гр. 

Перегонка в вакууме. Многие вещества имеют точки кипения 
слишком высокие и если их перегонять при обыкновенвом давлении, 
то они' претерпевают полное или частичное разложение. Некоторые 
вещества так чувствительны в этом отношении, что разлагаются уже 
при температуре ниже чем 100°. Так как точка кипения оста 


































































4 Рис. 36. 
у 


зависит от давления, то можно достигнуть требуемого понижения 
точки кипения вещества, перегоняя его под уменьшенным давлением. 
Для этого пользуются большею частью водяным насосом, при помощи 





тят с раствором соды и животным углем, фильтруют выделившуюся из фильтрата, 
натриевую соль, перекристалаизовывают ее и разлагают разбавленной серной кисл. 
Полученная дегидрацетовая кислота кристаллизуется из эфира в иглах с т. ил. 109°; 
т. к. 269°. См. Кез: Те. Апп. 257, 258. ! 

1) Продажный уксусный эфир для этой реакции очищают следующим образом: 
его взбалтывают сначала с раствором соды до нейтральной реакции, —затем с 50% 
водным раствором хлористого кальщия дия удаления алкоголя; отдеденный слой уксус- 
ного эфира сушат в течение одного дня над хлористым кальцием, взбалтывая по вре- 
менам жидкость, фильтруют и перегоняют, собирая часть, кипящую при 78°. 
3 


Приготовление синтетич. препаратоз. 














которого можно достигнуть разрежения В 10—12 мм.1). Большее раз- 
режение достигается ртутными насосами ?). Для определения степени 
разрежения служит ртутный манометр, соединенный © насосом и аппа- 
ратом для перегонки 3). 

Вакуум-аппараты. Если при перегонке надо собрать одну только 
фракцию *), то удобнее всего пользоваться аппаратом, изображенным 
на рис. 36. Он состоит из 2 соединенных между собой вюрцевских 
колб, при чем отводная трубка второй колбы, служащей приемником, 

' соединяется посредством манометра с насосом. Другая 
колба, служащая для перегонки, запирается пробкой, 
в которую вставлена трубка с вытянутым в капилляр 
концом, доходящая до дна колбы 5). В эту трубку по- 







® Рис. 37. 


мещалют термометр) и соединяют ее с 
каучуковой трубкой, на которую надет 
винтовой зажим 7). 

В зависимости от точки кипения 
вещества, между приемником и пере- 
гонной колбой включают холодильник 
или стеклянную трубку или же непосредственно соединяют колбу 
для перегонки с приемником (рис. 36, 37, 38). При перегонке низко“ 
кипящих веществ приемник охлаждают током воды (рис. 36). 


1) При таком давлении т. к. вещества в среднем понижается на 100 — 125°. В 
пределах между 10—20 мм. давления каждое понижение или повышение давления на 
1 мм. соответствует понижению или повышению т. к. приблизительно на 15. 

3) См, баеде: СЫ. 1906, Г, 1; У. Ведет: СЫ. 1907, Т, 921. го 

3) Во избежание загрязнения манометра парами перегоняющейся жидкости его 
соединяют с приемником аппарата для перегонки посредством склянки, наполненной 
кусками едкого кали. 

*) Примеси эфира не принимаются во внимание, они удаляются насосом. 

5) Через эту трубку при перегонке в вакууме пропускают ток воздуха, прохо” 
дящий через жидкость и регулируемый зажимом; благодаря чему избегают неприят- 
ных толчков, обычно сопровождающих эту операцию. 

6) Для более правильного измерения температуры рекомендуется укреплять тер- 
‘‚мометр рядом с капиллярной трубкой. 

7) Очень удобны колбы Клайзена (рис. 37), шейка которых состоит из двух 
колен: ‘в одно вставляют термометр таким образом, чтобы ртутный шарик находился 

‚  щиже отводной трубки; в другое колено—капиллярную трубху; последняя может быть 
припаяна к колену; см. ГлеЪ. Апп. 277, 177. 
\ 


га. 





525 => 


Если при перегонке надо отдельно собрать несколько фракций, 
то если число их ограничено и количество каждой фракции неве- 
лико, — пользуются аппаратом Брюля1) (рис. 39); если же коли- 
чества каждой фракции большие (а число фракций ограничено) 
можно пользоваться аппаратом Бильтца?) (рис. 40). Почти во всех 
случаях очень удобен форштосс с кранами (рис. 38), при помощи ко- 
торого можно собрать какое угодно число фракций и каждую фрак- 

Е цию в каком угодно количестве). Все эти аппа- 
раты удобны тем, что сменять приемвики можно, 
не впуская в аппарат воздуха. 





Соединять отдельные части вакуум-аппарата можно при помощи 
каучуковых или обыкновенных пробок *) и толстостенных каучуковых 
трубок. Обыкновенные пробки и также концы каучуковых трубок 
надо предварительно покрыть снаружи густой смазкой, при чем в ка- 
честве смазки могут служить: 

1. Жиры, воск, параффия и смесь равных частей 
воска-и сала: все они имеют тот недостаток, что сравнительно низко 
плавятся, а потому годны в большинстве случаев только для смазы- 


3) Приемники меняют, поворачивая рукоятку; см. Вег. 21, 3339. 

2) Свен Кег-Дейиле, 19, 304 (1885 г.). 

3) При перегонке закрывалт кран справа (см. рис. 38). Еели хотят переменить 
приемник, то закрывают нижний кран и осторожно впускают воздух в приемник, 
медленно открыв зажим; соединив форштосс с новым приемником, закрывают зажим 
и верхний кран, и открывают кран, справа. Когда в приемнике вакуум установится, 
‘пять открывают верхний и нижний краны, закрывают кран справа и продолжают 
перегонку. | 

*) Их надо предварительно обжать на пробочном прессе. 

























вания пришлифованной поверхности аппарата, служащего приемви- — Ех 
ком 1). р. 
2. Коллодий в эфирно-алкогольном растворе, приле-_ 


тающий в вриде тонкого слоя по испарении растворителя; смазка эта. 





очень пригодна в тех случаях, когда на нее не действуют отговяю- с 
щиеся вещества (эфир, напр., действует на эту смазку). й 
3. Хромжелатина, получаемая следующим образом: 4 ч. же- | 
латины взбалтывают в течение 15 минут с 52 куб. с. воды, смесь. 
нагревают на водяной бане до растворения, фильтруют и к раствору 
У; 
в. 
у! 
п 
61 
ет 
6: 
в 
‹ -0 
у я Е 
Рис. 39. * : Рис. 40. с и. 


прибавляют 1 гр. хромокиелого аммония. Полученный. `раьтнор, слу- — 
жит прекрасной замазкой ?). 

Нагревание. Когда аппарат для перегонки В вакууме налажен и’ 
проверена его герметичность, в колбу наливают жидкобть в таком. 
количестве, чтоб она наполнила ее наполовину 3). и когда достигнуто. 








_ желаемое разрежение, колбу нагревают на масляной. ‘или металличе р 
ской бане или же на воронке Бабо *), пропуская во время Е т 
бра и трубку слабый ток ‘воздуха. При этом г 


(6 душе в всего рекомендовать смесь из равных ч 
Вег. 21, 3339). — 
В 


э- 
ИР 
























Когда перегонка окончена, прекралцают нагревание и впускают воз- 

дух в аппарат, медленно открывая зажим, находящийся у капилляр- 

ной трубочки, и уменьшив в то же время ток воды в наоосет). 
Свойства: Ацетоуксусный эфир представляет бесцветную жид- 


кость 
точки кипения 180,8° при 760 мм. давления 
> > 100,0° »› 80 › > 
> > а ВЫ > 
> > Е > 
> > 94,0° › 45 >» > 
> » 88,0° » 30» > 
» > 80:35. ь 20 > > 
> > 90-х 18 > > 
» » 714,0? › 14 > » 
> » Е ор » 
> > ан» 10 »› > 


уд. в. 1,10375 при 8°. При долгом кипячении под обыкновенным да- 
влением он разлагается на дегидрацетовую кислоту, метан, ацетон и 
‘угольную кислоту. Он мало растворим в воде и летуч с водяными 
парами. Ацетоуксусный эфир дает © концентрированным раствором 
‘бисульфита натрия кристаллическое двойное соединение ?). Раствор 
| его в алкоголе или в воде окрашивается в фиолетовый цвет от при: 
/ бавления раствора хлорного железа 3). Он растворяется на холоду 
в разбавленных растворах щелочей и из этих растворов выделяется 
обратно в неизмененном виде от прибавления кислот. Ацетоуксусный 
эфир разлагается при долгом кипячении с разбавленными кислотами 
или с растворами щелочей. 


Литература: бещпег: Уайг. 1863, 323; 1865, 302; Егапала, Барра. Ге. Апо. 
(1865), 135, 220; (1866), 138, 204; Мвае]: огл. ргажё. свет. М. К. (1888), 37, 473; 
©б алкилировании ацетоуксусного эфира см. ст. \У15сепиз’а: Глеь. 
Апл. 186, 216; — о механизме образования ацетоуксуеного эфира 
см. ст. Слазвет?а: Вег. 20, 651; ТлеБ. Апп. 297, 92 и МиеВаеГа: Вег. 29, 1194; 33, 3731; — 


*) Подробнее о перегонке в вакууме см. АпзсВ ии, ОезиПайюоп ипфег уегоадегет 
Огиск. На Гафотадотит; Газзаг-Сови: АтЬенз-Методет Ги: огсатизсв-сВенизсве Гафога{о- 
т|еп, 1906 г., стр. 56; \еут: Ге Мепо4ер 4ег отратзсвеп Сепие, т. Г часть общая, 
1909 г., стр 158 и 257; С. уоп Веснепоеге: ТВеоме 4ег беуютил ио@ Тгепииое Чег 
А‘пензсвееп О1е Чигсв Без а$оп, 1910 г., стр. 477. _ 

2) ЕНоп, Вес. Рауз Ваз (1889 г.), 3, 246. 

3) Для подобных цветных реакций применяется свежеприготовленный раствор 
хлорного железа, получаемый при растворении крупинки твердого хлорного железа в 
воде (или в алкоголе, или в эфире). При долгом стоянии растворы хлорного железа, 
реагирующие слишком кисдо, часто непригодны для этих цветных реакций. Раствор 
хлорного железа прибавляется из капиллярной пипетки (или помощью стеклянной 
палочки) по каплям (см. ст. Напё2зс’а „ОЪъег ГатЫсе огоализсве Регт- Уст шаиисеп“ 
Тлеъ. Апл. 323, П, 14). ь . 










о структуре ацетоуксусного эфира см. ст. Кпотга: Е 31, ы к. СЛайветла: 
Вег. 20, 646, 651; 21, 1154; Глеь. Апп. 277, 162; ВтаПРа: Вег. 38, а №Ра;: тие, Ап. 
266, 52; 216, 212, 235; Ресвтапп?а: ТлеБ. Ап. 278, 273; СЛайзет?а: Вет. 25, 1776; ШМеь. 
Атп. 277, 162; 281, 311; 291, 43; ВгаБГа: Вет. 25, 366. Окончательное решение 
вопроса о строении жидкого ацетоуксусного эфира, как смеси 
двух таутомерных форм и выделении обеих форм в твердом 
состоянии см. ст. Кшё Н. Меуега: Тлеь. Апп. 380, 212; Вег. 44, 2718; 45, 2843; 
Кпотга: Вег. 44, 1138. — О развитии понятия таутомери и см.: о псев- 
домерии: Ваеует: Вет. 16, 2189; о таутомерии: Бутлеров: ТМеЪ. Апп. 189, 77; 
Тлат: Вег. 18, 648; 19, 730; о десмотропии: Напёизсв: Вег, 20, 2081; 21, 1754; 
Кпогт: Глеь. Апи. 306, 332, 344. 


8. 3-нахталинсульФокислый натрий: 


ОЗ 
С Н,30,Хв — | 


ЕЕ 


Натриевая соль }-нафталинсульфокислоты. 
Химический процесс: 


: Син, 50, . ОН= С, Н,30,Н -- Н,О 
|. Нафта- 8-нафталин- 
лин. сульфокислота. 
2СоН, 8 СН -- Са(ОН), = (СН, . 80,),Са -- 2Н,0 
В8-нафталинсульфо- 
кислый кальций. 
(С„Н,. $0,),Са-Е Ма, СО, =2СоН,. 50, Ма -- СаСО, 


| 8-нафталинсуль- 
фокислый натрий. 





Получение: 


100 гр. измельченного нафталина, 
120 гр. 96°/, серной кислоты, 
11/, литра воды, 
густое известковое молоко, 
25 : 1 литр воды, 
крепкий раствор соды. 










Смесь из 100 гр. измельченного нафталина и 120 гр. 96°/-ной 
серной кислоты нагревают в открытой круглодонной колбе, емкостью 
в 1/, литра на масляной бане, в течение 4 часов при температуре 
170°—180° (потери нафталина от возгонки ничтожны). Тепловзтый ра- 
створ медленно вливают в фарфоровую чашку с 11/, литрами воды 
= и затем его нейтрализуют густым известковым молоком. Выделив- 

шийся сернокислый кальций отсасывают на воронке Бюхнера через 
фильтровальное полотно или же фильтруют через полотно с помощью 





р‘. а. д 2 м 





т 


фильтровальной рамки?) (рис. 22). Осадок отжимают прессом (рис. 23) 
и кипятят с водой (1 литр), фильтруют, отжимают и, соединив 
все фильтраты, содержащие кальциеву соль 3-нафталинсульфокислоты, 
сгущают раствор, нагревая в фарфоровой чашке на голом пламени 
до тех пор, пока проба жидкости при охлаждении не затвердеет. На 
следующий день отсасывают выделившийся 3-нафталинсульфокислый 
кальций, промывают один раз небольшим количеством воды и раство- 
ряют в горячей воде. К раствору медленно прибавляют крепкий ра- 
створ соды до тех пор, пока проба, не перестанет давать осадок. После 
этого жидкость отсасывают от выделившегося углекислого кальция, 
осадок промывают водой; фильтрат и промывные воды выпаривают 
на голом огне в фарфоровой чалике до выделения кристаллов. Тогда 
раствор охлаждают и после некоторого стояния отсасывают выделив- 
шийся 8-нафталинсульфокислый натрий и высушивают в фарфоровой 
чатке на водяной бане. При сгущении маточного раствора, можно по- 
лучить еще некоторое количество 8-нафталинсульфокислого натрия. 

Выход 110 — 120 тр. 

Свойства: 8-нафталинсульфокислота, образует кристаллические 
листочки, не изменяющиеся ‘при нагревании до 200° с разбавленной 
соляной кислотой. Щелочной раствор марганцовокислого калия окис- 


1) Для отфильтровывания трудно фильтрующихся осадков часто применяется ка- 
мера Пукалля (рис. 41). Ее соединяют с сосалкой при помощи изогнутой под прямым 
углом трубки, концы которой оканчиваются сейчас же под пробками. Фильтруемую жид- 





Рис. 41. 


кость вливают в толстостенный стакан и в нее погружают камеру почти до самого дна 
ста кана. Затем аппарат эвакуируют и, закрыв боковую трубку сосалки, оставляют спо- 
койно стоять, при чем жидкость фильтруется” через пористые стенки камеры и, на- 
полнив ее, втягивается в сосалку. Подробнее см. Вег. (1893) 26, 1159. 

Для трудно фильтрующихся жидкостей применимы также фильтрирессы. Для 
лабораторных целей можно рекомендовать фильтрпресс Гемпеля. Подр. о нем см. Вег. 
18, 1434 (1885 г.). 
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яет ее во фталевую кислоту. При сплавлении с едким натром полу- 


л ме. ИОТаЛЛИВУ 
чается В-нафтол. Соли В-нафталинсульфокислоты кристаллизуются 
: 3-нафтол. Соли 8-наф 


листочками. 




























Се ал {е Свешие 4е5 ЗешкоШеш®еегу У 
Литература: Мега: Вег. 3, 195; С. Зевш 2: Ге Свеше 4е; <мешкоШепеега, 
1900 г., стр. 187; Вег. 1915 г. № 7, 88, 748. 
9. Пара-нитроацетанилид: 
№0, 
| 
№0, Их 
С.Н,м.о0, =СНк ВЫ Е 
ид» “КН. 00бН, (4) ый 
хн.собн.. 
. Химический процесс: , 
| . ; 700, (1) ) , 
\ СеНЬКН.. СОСН, -НМО, — СЬН, < . Е Н.О. 
. МН. СОСН. (4) 
Ацетанилид. п-нитроацетанилид. 
т 
Получение: в 
} 200 гр. ацетанилида, д 
| 
200 куб. см. ледяной уксусной кисд., т 
} 400 куб. см. крепкой серной кисл., | в 
| | 81 куб. см. азотной кисл. уд. в. 1,478. — 
} 200 гр. ацетанилида растворяют при нагревании в 200 куб. см. ле- ко 
дяной уксусной кислоты; раствор охлаждают до 40° и вливают его кр 
в колбу, в которой находится 400 куб. см. крепкой серной кислоты. по 
. Колбу погружают в охладительную смесь, состоящую из снега и соли, 
| 8, к содержимому ее медленно приливают (при помешивании) 81 куб. см. 
} азотной кисл. уд. в. 1,478. Полученную массу оставляют стоять на 
а некоторое время и затем вливают ее в сосуд, содержащий большое 
количество ледяной воды; при этом выделяется и-нитроацетанилид 
в виде светло-желтых хлопьев. Их отсасывают, отжимают, высуши- 
вают и перекристаллизовывают из спирта. 
ы Выход 190 гр. 
Н Свойства: Пара-нитроацетанилид представляет призмы желтого 
р цвета т пл. 207°. 
Литература: Вейзет и. Кшфакюм: 1еь. Ап. (1870), 197, 83; Когиет: ба- в 


зеща, ева, 1874, 305; Зарг. 1845, 344; Сгефеп: Вег. (1871), 9, 775; АгогилЕ: Зайг. 1877, 
584; МОШие п. Со: Вег. (1884), 17, 262. 





10. Пара-нитрохенол: 
ОН 


Е 
НО: би ый \ 
м0, З/У 

| 


МО, 
Химический процесс: 


хо [ ХО, (1 
сн кр ЧЕ амаон = о;н,С ео 
МН ‚ СОСН, (4) `\9а(4) 


п-нитроацетанилид. п-нитрофенолят 


натрия. 
-- СВ, . СООМа--МН.. 
Получение: 


90 гр. п-нитроацетанилида, 
60 гр. едкого натра, 
150 гр. воды. 


В круглодонную колбу, емкостью в 500 куб, см., вносят 90 гр. 
пара-нитроацетанилида и раствор 60 гр. едкого натра в 150 куб. см. 
воды. Смесь кипятят с обратным холодильником в вытяжном шкафу 
до прекращения выделения аммиака. Операция эта идет очень мед- 
ленно и обыкновенно продолжается около 2—3 дней. Когда переста- 
нет выделяться аммиак, смесь охлаждают; при этом выделяется п-нитро- 
фенолят натрия в виде красных игл. Их высушивают и разлагают 
кипящей соляной кислотой. При охлаждении из сильно кислой жид- 
кости выкристаллизовываются светло-желтые иглы. Многократной пере- 
кристаллизацией из соляной кислоты или из разбавленного спирта, 
получают совершенно чистый п-нитрофенол За 


Литература: Раш Уаспег: Вег. (1879), Уп, 77. 


11. Пара-нитрохенетол: 
м 
оси) _ 


С Н. МО, 0: я 
— у ы : И (4) м 
й эф 
этиловый эфир 


п-нитрофенола. 


') Свойства п-нитрофенола см. стр. 23. 
‚ 
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Химический процесс: 


„ОН (1) $0 
Г. СНК -- С, Н50Ха =С5Н< --С5НЬОН; 
хо" №, 
п-нитрофенол. алкоголят п-нитрофе- 
натрия. — нолят натрия. 
ОМа(1) ЮС,Н, (1) 
п. сн. ЧЕС.НЬВе = Но ^ Е МаВь. 
\м0,(4) №, (4) 
бромистый п-нитрофене- 
этил. тол. 


Получение: 


11,5 гр. металлического натрия, 
150 куб. см. спирта, 

69,5 гр. п-нитрофенола, 

400 куб. см. спирта, у 
70 гр. бромистого этила. 


1. Пара-нитрофенолят натрия получается следующим образом: 
11,5 гр. металлического натрия растворяют в 150 куб. см абсолютного 
спирта, прибавляют крепкий раствор 69,5 гр. п-нитрофенола и спирт 
отгоняют на водяной бане. Для получения безводной натриевой соли 
п-нитрофенола полученную желтую соль сушат в сушильном шкафу 
при 110? до образования красной соли (выше нагревать нельзя, так 
как она может разложиться со взрывом); ее надо сохранять в закры- 
той склянке. : } 
П. Для получения п-нитрофенетола, к 80,5 гр. безводного п-нитро- 
фенолята натрия приливают в литровой колбе, снабженной хорошо 
действующим обратным холодильником, 400 куб. см. спирта и 70 гр. 
бромистого этила. Смесь кипятят на водяной бане до обезцвечивания 
осадка, что обыкновенно достигается 2-дневным нагреванием. Тогда 
спирт отгоняют и прибавляют воды для осаждения п-нитрофенетола 
и для растворения выделившегося при реакции бромистого натрия и 
непрореагировавшего и-нитрофенолята натрия. П-нитрофенетол отжи- 
мают, сушат на глиняной тарелке и перекристаллизовывают 1) из спирта. 
Выход 60 гр. 
При нагревании в запаянных трубках (или в автоклаве) при 100° 
реакция идет гораздо быстрее и не требует большого избытка бро- 


мистого этила ?). 


я 
+) Полученный п-нитрофенетол можно также очистить перегонкой в вакууме ил 


перегонкой с водяным паром. 
2) Берется избыток от 3—40/.. 


. 
>. 


$ 


* 
— 
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Свойства: п-нитрофенетол образует белые призмы, ст. пл. 60°, 
. К. 288° при 758 мм. давл. В воде он совсем нерастворим, но раство- 
ряется в спирте и эфире. 
| Литература: НаПоск: Ат. сВеш. ). 1879, 1, 271; ЕгИзеве: Тяеь. Апп. 1879, 
110, 166; Апагеа1: Зоигп. ргакф. Свеш. 1880 [2], 21, 331; \/Шеегойе: Вег. 1881, 14, 2636; 
1882, 15, 1002; Кофе: Топги. ргакё. Свет. (1883) [2] 28, 62; \УШаегой и Кегко: Тоиги- 
раке. Сет. 1886 (2) 33, 152; Э. Фрелих: „Практическое введение в органическую хи- 
мию“, Рига, 1912 г., стр. 140. 


12. Пара-хенетидин: 
МН, 


снос. АЕ 


ОС,Н; 
п-аминофе- 
негол. 
Химический процесс: 
он ри ЗиС1, -- 6НС сн" -- зп -- 2Н,0 
—Е 351. -- 6 НИ = 85п 2Н.О. 
о \оС,НЫ а) : АОН, р 
и-нитрофенетол. п-фенетидин. 
‚. Получение: 


У 41,7 гр. п-нитрофенетола, 

м 160 гр. хлористого олова, 
200 -50-- 10 куб. см. соляной кисл., 
300 куб. с. воды. 


В нагретый до 50°—60° раствор 160 гр. хлористого олова в 200 
куб. см. соляной кислоты вносят небольшими порциями 41,7 гр. п-ни- 
трофенетола. По окончании реакции, которая идет очень бурно, при- 
бавляют еще 50 куб. см. соляной кислоты и оставляют раствор 12 ча- 
сов на холоду. Выделившиеся кристаллы хлористоводородного п-ами- 
нофенетола растворяют при нагревании в 300 куб. с. воды и 10 куб. с. 
соляной кислоты и пропускают сероводород до полного осаждения 
олова. Залем сернистое олово отфильтровывают; осадок промывают 
горячей водой и; присоединив промывную воду к фильтрату, сгущают 
выпариванием. К сгущенному раствору прибавляют крепкой соляной 
кислоты, оставляют раствор на холоду и отфильтровывают выделив- 
шиеся кристаллы солянокислого п-аминофенетола. Для получения 
свободного п аминофенетола, к водному раствору соли прибавляют 109/, 
раствор едкого натра до сильно щелочной реакции. Выделившийся 








| 








ера — 


вверху слой отделяют в делительной воронке. Мутный водный ра 
створ несколько раз взбалтывают с эфиром до тех пор, пока он не сде- 
лается светлым. Эфирные вытяжки присоединяют к первоначально. 
отделенному слою и сушат кусками едкого кали. Эфир отгоняют на 
водяной бане, а оставшийся п-фенетидин перегоняют на медной сетке, 
собирая часть, кипящую при 243°—244°. 

Свойства: п-фенетидин образует жидкость с т. к. 254°. Даже 
очень разбавленные водные растворы или водно-спиртовые растворы 
основания (или солей его) дают с каплей раствора хлорного железа 
интенсивно красно-фиолетовое окрашивание. Хлористоводородная соль 
основания образует длинные белые призмы т. пл. 234°; раствор соли 
дает с раствором хлорной извести осадок и красное окрашивание. 


Литература: НаПоск: Аш. Свет. 2. 1, 272; Вег. 22, 1782; НзБего: ГлеВ. 
Апп. 305, 278; 9. Фрелих: „Практическое введение в органическую химию“, Рита, 
1912 г., стр. 141.-О получении п-фенетидина из диэтилдиоксиазо- 
бензола по способу Риделя см. Н. Ег4тапп: АШейипе 2аг ОатэеПите огеа- 
лизсрег спепизевег Ргёрагафе, Эа сать, 1594 г., стр. 466. 


138. Пара-ацетил-аминохенол '). 


ей ОН 
. | 
он (1) А 
СОМ =Сн =[ | у 
мн.со.сн, 4 У 
| 
Хн.с0.сн,. 
Химический процесс: 
сн 4 сн, сООн— С.Н а 4-н,о 
о | ОВОЩАМИ. 


Получение: 


100 гр. п-аминофенола, 
200 гр. ледяной уксусной кислоты. 


‚ Смесь из 100 гр. п-аминофенола и 200 гр. ледяной уксусной 
кислоты кипятят в течение 4—5 часов. По охлаждении выделившийся 
и-ацетиламинофенол отсасывают и перекристаллизовывают из воды. 
При сгущении маточного раствора получается еще некоторое ко- 
личество продукта. ое 

Выход — 8059/.. 
Свойства: Белые, слегка желтоватые кристаллы, т. пл. 165°, 
трудно растворимые в воде, легко в спирте. 





#) По частному сообщению 0. Ю. Магидсона. 
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14. Этило-серноватистокислый натрий. 


$.С,Н, 
к Ма, 


| Этил-тиосернокислый натрий 
| й этил-тиосульфал. 
| Химический процесс: 


С, >Н;0,$.Ма=80, 


ЗМа 8, С.Н 
30, + Н.В 80, МаВх. 
ОА К ожь ы 
Этило-сернова- 
тистокислый 
ы налрий. 


1. Нолучение: 


79 тр. №.5.0,, 

54,5 гр. бромистого’ этила, 

спирт. 
> В колбе с обратным холодильником нагревают в течение несколь- 
ких часов 54,5 гр. бромистого этила с водным раствором !79 гр. Ма,5,О.- 
Полученный прозрачный водный раствор осторожно выпаривают на. 
водяной бане досуха (рис. 42) и из 
сухого остатка кипящим спиртом 
извлекают этило-серноватистокис- 
лый натрий; большая же часть 
бромистого натрия и неизменивше- 
гося Ма,$.О, остается в остатке. 
При охлаждении спиртового рас- 
твора выделяются блестящие ли- 
сточки, которые после повторной 
кристаллизации из кипящего спирта, 
можно считать вполне чистыми. 

В лаборатории ‘органической 
химии университета, имени Шаняв- 
ского под руководством проф. А. В. 
Чичибабина разработан следующий 

‚метод получения © хорошими вы- 
‚водами: У 


п. Получение'): 


124 гр. кристаллического гипосульфита, 
55 гр. бромистого этила, 
вода. 


* 





—_ 


1) Из частного сообщения 0. Ю. Магидсона. 
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Из 124 гр. гипосульфита готовят насыщенный водный раствор 
при температуре 25—30°, его наливают в плотно закрывающуюся 
<клянку и прибавляют туда же 55 гр. бромистого этила. Склянку за- 
купоривают, пробку завязывают бечевкой и погружают в водяную 
баню, в которой температура поддерживается 38—40°, во всяком слу- 
чае не выше 40°. 

Время от времени склянка взбалтывается. Реакция длится двое 
уток. ь 

Полученный водной раствор этил-серноватисто-натриевой соли 
и бромистого натрия выпаривается в вакууме на водяной бане при 
температуре не выше 40°. Смесь солей разделяют горячим спиртом, 
как указано выше. 

Свойства: Этило-серноватистокислый натрий представляет тон- 
кие блестящие ‘листочки. Нейтральный водный раствор соли очень 
мало разлагается при нагревании на кипящей водяной бане; если 
же к раствору прибавить небольшое количество соляной кислоты, 
моментально наступает разложение и появляется запах меркаптана. 

Реакции: Водно-спиртовой раствор этило-серноватистокислого 
натрия дает трудно растворимые осадки с азотнокислым серебром 
‘или хлорной ртутью (НзС1.). 


Литература: Напз Витие: Вег. (1874), УИ, 646; Вет. ХХУГ 996. 
15. Формальдегид: 


0 
СН.0=Н.0. 
`Н 


Метанал!), муравьиный 
альдегид. 


Химический процесс: 
: 29 
СН.ОН--0=Н. о Н,О. 


Метиловый Муравьиный 
спирт. альдегид. 


Г. Получение водного формальдегида (формалина, 
формола, Рогша1аевудит зо] иёим): 
200 гр. метилового спирта. 


Для получения формальдегида удобно пользоваться прибором, 
изображенным на рис. 48 и состоящим из следующих частей: 
1. Промывалки с крепкой серной кислотой. 


#) По женевской номенклатуре. 
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Рис. 43. 











2. Круглодонной колбы, емкостью В 1/, литра, к которой при- 


паяна боковая трубка"). 

В колбу вливают 200 куб. см. чистого метилового спирта, закры- 
вают пробкой, в которую входят капельная воронка (для приливания 
спирта) и трубка, соединенная © промывалкой. Колбу ставят на во- 
дяную баню, температура которой во время реакции должна быть до- 
введена, до 45°—48°. 

3. Трубки тугоплавкого стекла (трубка для сожжения), длиною 
в 30 см., диаметр 1 см.; ее соединяют с колбой. В нижней трети трубки 
находится медная спираль?) длиною в 3 см. (как при органическом 
анализе). 

4. Из двух длинногорлых колб, емкостью в 200 куб. см. каждая; 
они целиком погружаются в ледяную воду. Колбы соединяют между 
собой и с тугоплавкой трубкой так, как это показано на рис. 43. 

`Когда аппарат налажен, то сначала нагревают всю тугоплавкую 
трубку, а затем накаливают ее в том месте, где находится медная 
спираль. Аппарат соединяют с хорошо действующим насосом при по- 
мощи трубки, входящей в колбу (5), и просасывают сильный ток воз- 
духа. Из промывалки с крепкой серной кислотой воздух попадает в-на- 
гретую колбу, в которой он смешивается с парами метилового спирта. 
Эти пары, проходя в смеси с воздухом через нагретую медную спи- 
раль, большей частью окисляются, и таким образом получается фор- 
мальдегид и вода. При этом процессе окисления выделяется так много 
тепла, что даже после удаления горелки спираль долго еще остается 
накаленной. Полученный формальдегид вместе с выделившейся водой 
и непрореагировавшим метиловым спиртом собирается в колбе (4). 

При описанных условиях, обыкновенно, получается 160 куб. см. 
40°]-ного раствора формальдегида в смеси воды и метилового спирта- 
Не сгустившийся в колбе (4) формальдегид сгущается в колбе (5). 
Выход. зависит от степени нагревания спирали, которая не должна, 
быть сильно накалена, так как метиловый спирт может при этом 
окислиться до угольной кислоты. ; 

Чистый водный раствор формальдегида, свободный 
от метилового спирта, получается при нагревании параформальдегида: 
выделяющиеся пары проводят в воду. 

Параформальдегид 3)—(СН,О)п — получается при испарении 
водного формальдегида в эксикаторе над серной кислотой, при этом 


1) Можно также пользоваться круглодонной колбой (с узким горлышком), соеди- 
ненным рогатым форштоссом (рис. 1). 

3) Можно употреблять окись меди, полученную следующим образом: обыкновен- 
ный азбест пропитывают крепким раствором уксуснокислой меди и прокаливают. На 
волокнах азбеста выделяется окись меди в очень мелком виде. 

3) Параформальдегид, известный также под названием триформоль, триокси- 
метилен и параформ, находит медицинское применение. 
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формальдегид полимеризуется и выделяется в виде белого, аморфного 
вещества, известного под названием параформальдегида, которому 
раньше приписывали молекулярную формулу триоксиметилена. 


П. Получение безводного формальдегида: 


100 гр. хорошо высушенного параформальдегида, 
твердая угольная кислота -|- эфир. 


В колбочке нагревают 100 гр. хорошо высушенного параформаль- 
дегида и выделяющийся формальдегид сгущают в жидкость в 0-0б- 
разной трубке, охлаждаемой смесью твердой угольной кислоты и эфира"). 

Свойства: Безводный формальдегид представляет газ с острым 
запахом; при сильном охлаждении он сгущается в бесцветную жид- 
КОСТЬ СТ. К.—219, затвердевающую при— 92°. При—80° уд. в. его==0,9172; 
при 20° — 0,8153. При очень низких температурах он сравнительно 
долго сохраняется, но уже при—20° он превращается в твердую бе- 
лую массу. Формальдегид легко растворим в воде и в алкоголе. Вода, 
растворяет до 55°/) формальдегида. Пары его являются ирекрасным 
дезинфицирующим средством, 

Свойства водного формальдегида: Водные растворы 
формальдегида, известные в продаже под названием формалина или 
формоля, обыкновенно содержат около 40%/, формальдегида, с примесью 
метилового спирта. Они имеют очень резкий и характерный запах. 
На кожу растворы эти действуют разрушительно. Надо очень остере- 
гаться, чтобы раствор формальдегида не попал в глаза, так как он вы- 
зывает сильное воспаление их. Уд. веса растворов водного формальде- 
гида различной концентрации, при 18°, следующие (по Ауэрбаху) 
(см. табл. отр. 50). 

Параформальдегид?) представляет аморфный белый поро- 
шок с запахом формальдегида; он легко растворяется в теплой воде 
и образует жидкость, тождественную с обыкновенным раствором фор- 
мальдегида. Химическая структура параформальдегида еще точно не 
установлена. 

Резкции на формальдегид: Г. В пробирке к 3 куб. см. раз- 
бавленного раствора, азотнокислого серебра приливают несколько ка- 


1) Для охлаждения служит лед и охладительные смеси. Из последних важней- 


шими являются следующие: : 
Гемпер. пони- 


жается ва: 

1 ч. хлористого кальция -|- 4 ч. воды . 

8 ч. глауберовой соли -|-5 ч. конц. солян. кисл.... 

1 ч. поваренной соли -- 3 ч. снега (или льда) 

1 ч. разбавленной серной кисл. -- 1 ч. снега (или льда) 509 С. 

твердая угольная кисл. эфир . +... 100% С. 

з) Согласно исследованиям Ауэрбаха, получено шесть различных твердых поли- 

меров формальдегида. ь 
4 


Приготовление синтетич. препаратов. 











нель водного аммиака до тех пор, пока выделившийся осадок опять 
не растворится, и приливают две капли раствора формальдегида; тогда, 
при слабом нагревании (иногда уже на холоду) на стенках пробирки 


выделяется металлическое серебро в виде блестящего зеркала 1). 


П. К раствору формальдегида прибавляют аммиак до щелочной 
реакции и смесь выпаривают на водяной бане; при этом получается 
гексаметилентетрамин: (СН,),№, в виде белой кристаллической, в воде 


растворимой массы. 











Гр. СН.О Гр. СН.О В 
в 100 куб. см. раствора. | в 100 тр. раствора. 
2,24 2,23 1,0054 
4,66 4,60 _ 1,0126 
11,08 10,74 ` 1,6311 
14,15 13,59 1,1410 
19,89 18.82 1,0568 
55,44 23,73 1,0719 
30,17 , 1,0853 
37,72 у 1,1057 
41,87 у 1,1158 





Количественное определение формальдегида. 
и Тодометричеекий метод. 


Метод этот основан на окислении формальдегида в щелочном 
растворе избытком иода в муравьиную кислоту. Реакция идет по сле- 
‚ дующему уравнению: 


во ЧЕ, РО но 1-Е 2Н2. 


Формаль- „ Муравьиная 
дегид. кисаота. 


Полученная соль муравьиной кислоты дальше не окисляется 

_ иодом; последний также не реагирует с имеющимся (в виде примеси) 
_ метиловым. ‚спиртом. В присутствии этилового спирта, уксусного аль- 
_ легида, Да определение. дает Перна февулщуна, так как ‘эти 


я Об красивое зеркало получается, если ев нии очи- 
от всяких следов жира, что достагиется нагреванием с нобольшии количеством 
а едкого натра. | | \ 





вещества реагируют с иодом с образованием иодоформа. Избыток иода, 
титруется обратно. 

Титрование по Резка: В стаканчике с притертой пробкой 
лочно отвешивают около 5 гр. раствора формальдэгида и разбавляют 
его до 500 куб. см. К 5 куб. см. полученного раствора приливают 20 
куб. см. 1/1, № раствора, иода и 5 куб. см. 1/, М раствора щолочи и оста- 
вляют стоять 15 минут. При этом желтоватая смесь обесцвечиваэтся. 
К ней приливают 5 куб. см. 1/, М кислоты и титруют 1/, М раствором 
тиосульфата, (№а.,3.0,). 

Каждый куб. см. употребленного 1/, Х раствора, иода соответствует 
0,0015 гр. формальдегида, ‘ 

Таким же образом можно титроваль параформальдегид, раство- 
рив отвешенное его количество в 1, № растворе щелочи. 


П. Определение с перекисью водорода. 


Определение основано на окислении формальдегида перекисью 
водорода в растворе едкого натра до муравьинокиелого натра и на 
обратном титровании непрор”агировавшего едкого натра. 

Реакция идет по следующему уравнению: 


з 4Н,О 
ма У 


0 
эн. -|- 2маОН --2Н,0, = 2н-с< 
| | 


Формальде- Муравьинокислый 
Гид. натрий. 


При условиях окисления, описанних ниже, присутствующий в 
виде примеси метиловый спирт не изменяется. 

Титрование: В склянке © пригертой пробкой точно отвеши- . 
вают около 3 гр. раствора формальлегида (или 1 тр. парафор- 
мальдогила); их вливают. в 25 куб. см.1) ?/, М раствора едкого натра, 
находящегося в высокой эрленмейеровской колбе. К этой емеси че- 
рез воронку `сейчас же медленно приливают (в течение 3 минут) 
50 куб. см. чистой перекиси водорода *), содержащей 2,5—3 везовых 
процента. После 10-минутного 3) стояния воронку промывают проки- 
пяченой водой, свободной от угольной кислоты, и избыток едкого 
натра, титруется. обратно ?/, № раствором серной кислоты, при чем 
индикатором служит лакмусовая настойка “). 

4) Если раствор формальдегида крепче 45%/, то берут 30 куб. см. */, М раствора 
„@дкого налра. . : 

3) Если перекись воторода и формальдегид содержат примеси кислоты, то коли-. 
‘чество ев при дальнейшем вычислении должно быть принято во внимание. 

3) При растворе, содержащем больше 30°/» формальдегида, достаточно 3 минут. 
ю настойку ‘тинктуру) получают следующим обра- 


а) Чувствительную лакмусову 
зом: продажный лакмус растирают и вываривают 3—4 раза с 80°/% спиргом; спиртовый 



















































Каждый куб. см. употребленного °/, М едкого натра соответствует 
0,06 гр. формальдегида. 

Испытание: Раствор формальдегида не должен изменяться от 
прибавления раствора азотнокислого бария, от сероводорода, от ра- 
створа азотнокислого серебра (при последней пробе надо прибавить 
предварительно несколько капель азотной кислоты). 

По испарении 5 куб. см. раствора формальдегида и прокаливании, 
не должен получиться весомый остаток. Содержание формальдегида 
определяется по выше указанным методам. 


Литература: Бутлеров: ТлеЪ. Апп. (1859), 111, 242; Нойталт, Вег. (1869), 

2, 156, 1878 (И), 1685; ТоПепз, Вег. (1883), 16, 917; (1884), 17, 653; (1886), 19, 2133; (1888), 

, 21, 3503; Гбу, дойгп. рак. Свет. М. Е. (1886), 33, 321; Вег. (1887), 20, 144: (1889), 22, 
Г. 470; Кекшб, Вег. (1892), 25, 2435; ТеШах, С. В. (1893), 116, 891; 137, 187. Орлов: ЖЕ 
Х. 0, 39, 855, 1023. \\. Неше: Ашенипе г 4аз огоализсВ ргйрагайуе РгакиКит, 1909 т., 
стр. 66; 9. Бехуз Ашейиие таг ОагзеИииа огоализев-свепизсвег Ргёрагайе, 1902 г., 
стр. 77. Риагтасороеа Науейса, Пешзсне АцсаЪе, 1907 т., стр. 204.—О количе- 
ственом определении формальдегида: Во, Егез. 7%. (1897), 36, 19; 
Уегет Г. свет. шаизиле ш Маши: Егез. Иен. (1900), 39, 60; Резка, Свеш 7. (1901), 25, 
743; ВЛалк., Еткепешег, Вег. (1898), 31, 2979; 32, 2141; Свет. 74. 1901, 25, 194.—Об 
определении содержания метилового спирта в продажном фор- 
мальдегиде см. СЪет. 74<,, 1904, Берегу. 283.—О получении формальдегида 
заводским путем см. немецкий патент 228697 и франц. патент 426873.—0 получе- 
нии формальдегида из метана см. америк. патент 774824; франц. патент 352687 
и немецкие патенты 168291 и 214155. — О получении формальдегида из 
муравьиной кислоты см. нем. патент 185932.—О получении формальде- 
гида в виде твердых препаратов (не полимеризованного) для 
целей дезинфекции см. немецк. патент 163325, также английский патент 234607 
(1902 г..-К теории каталитических реакций см. ст. Ещега: 7еи. рвуз- 
сЪет. 36, 642 (1901); ст. Хоуеза и батшега: ен. рБуз. свет. 41, 11 (1902); см. также” 

\Уеу: Ге Мемфо4еп 4ег огсализсВел Свешие, „КафаЛузе“, т. 1, стр. 277, 281. . 


‘ 


‚ 16. Хлориетый ацетил: 
С.Н:001==СН, СОС. 


Хлористый этаноил 1), хлор- 
ангидрид уксусной кислоты. 


т: Химический процесс: 
зСН,:СООН-- 2РС, =3СН..6001--Р.О, -- ЗНС. 
и. Получение: 
_ 120 гр. ледяной уксусной кислоты. | 
90 › Кр орио фосфора. р 


1 


в 


раствор отфильтровывают, а оставшуюся массу сушал на водяной бава для удаления 
: спирта и настамвают ее с шестикратным количеством дестиллированной воды и филь- 
труют. Полученный фильтрат, после прибавлегия к нему разбавленного раствора соля- 
ма ной кислоты до фиолетового окрашивания, применяют в качесаве индикатора. Его. 

сохраняют в сосуде, ЗАО валой. В плотно закупоренных сосудах настойка, медленно 
‘обесцвечивается. Ая ый 
_ 9) По женевской номенклатуре. р 


аа 


В вюрцевсвую колбу`), емкостью в 300 куб. см., вливают 120 гр. 
ледяной уксусной кислоты; колбу закрывают пробкой, в которую вхо- 
дит капельная воронка, ставят на водяную баню и соединяют с хо- 
подильником (рис. 10). Через воронку приливают по каплям довольно 
быстро 90 гр. треххлористого фосфора. При этом выделяются боль- 
шие количества хлористого водорода. Жидкости, вначале смешавшиеся, 
вскоре начинают мутнеть и расслаиваться, при чем верхний, легко 
подвижный слой содержит хлористый ацетил, нижний же, более густой 
состоит из смеси трехокиси фосфора, (Р.О,) и взятого избытка, ледяной 
уксусной кислоты. 

Когда прилито все количество треххлористого фосфора, трубку 
холодильника плотно соединяют с приемником °} и нагревают водяную 
баню не выше 50° до тех пор, пока выделение хлористоводородного 
газа не сделается очень слабым; тогда нагревают до кипения и отго- 
няют образовавшийся хлористый ацетил. Когда перегонка прекратится, 
содержим е приемника еще раз перегоняют, из чистой вюрцевской 
“колбы, собирая фракцию, кипящую между 50° и 56°. Если получен- 
ный таким образом хлористый ацетил, несмотря на, взятый большой 
избыток уксусной кислоты, будет содержать примебь треххлористого 
фосфора), то ее удаляют следующим образом: к хлористому ацетилу 
прибавляют ?-—3 гр. измельченного безводного уксуснокислого натрия ый 
оставляют на несколько часов стоять и перегоняют, опять собирая 
фракцию от 50 52. 

Выход —=80°/, теоретического количества. 

Часто хлористый ацетил содержит хлористый водород. Клайзен 5) 
‘рекомендует его удалить осторожной перегонкой на водяной бане над 
димегиланилином. Очистив хлористый ацетил от примесей и перегнав 
его с дефлегматором, можно получить чистый продукт т. к. 51°. 


Дополнение: 

По американскому патенту 944372 хлористый ацетил можно по- 
лучить следующим образом: к измельченному уксуснокислому натрию 
или кальцию медленно приливают четыреххлористого кремния) и смесь 
нагревают, помешивая ее, при температуре в 100°; можно также про- 


1) Весь аппарал устраивается под тягой. у 

ъ) Так как хлористый ацетил разлагается от влаги воздуха, то его нельзя соби- 
рать в открытом приемнике; для этого трубку холодильника плотно соединяют с 
‘тобулированной склявкой (или с вюрцевской колбочьой), а к тубусу последней (или 
к отводной трубке) присоединяют хлоркальциевую трубку. 

3) См. ниже испытание. 

3) Получение его см./стр- — 

5) С1амзеп: Вег. (1900) 33, 1244, примеч. 

5) Четыреххлористый кремний представляет легко подвижную жидкость удельного 
веса, 1,522 при 0%; получение его см. бамегшапп: Вег. 22, 188; см. книгу Бендера 
Приготоваение и испытание неорганических препаратов; русский перевод; 1909 т., 


стр. 409. 


















— 54 — 
пускать пары четыреххлористого кремния над нагретыми до 160—180° 
уксуснокислыми солями. Реакция протекает по следующему урав- 


нению: 
$11, -- СН, -С00Ха == 2Ма0! + $0, + 2СН,-6001. 


Свойства: Хлористый ацетил представляет бесцветную жид- 
кость острого запаха т. к. 50,9°; уд. в. 1,1051 при 20°; влагой в03- 
духа он превращается в укусную кислоту и хлористый водород. 

Реакции: При прибавлении к хлористому ацетилу: 

а) воды—получается уксусная кислота и хлориотый водород; 








Ь) спирта > уксусный эфир > > > в. ы 
с) аммиака > ацетамид > > аммоний; я ро р 
4) анилина > ацетанилид > хлористоводородный г ® 1 
ь анилин. С у 
у Испытание: на примесь фосфористых соединений... 
В пробирке к 4—5 каплям испытуемого хлористого ацетила приба- 
вляют небольшое количество воды и азотной кислоты: смесь кипятят Е 











и производят реакцию на фосфорную кислоту 2). Чистота препарата 
узнается по т. к., уд. в. и количественному содержанию хлора. 


Литература: ВёзсВатр.: За}г. 1855, 504; 1856, 427;—Тпогре: Топгп. Свет. Зос.- 
(1880), 37, 186; Вофещеу, ТВотрзоп: < вет. Мемз (1890), 62, 1.1.—битвагае 65. 
Апп. 87, 63;—Амер. палент 944372;— о получении хлористого ацетила из | 
уксуснокислых солей и хлористого сульфурила см. ОКР. 151864:— | 
о получении из уксуснокислого натрия и хлорсульфоновокис- 


лого натрия (С1503 а) см. ОБР. 146690. 


17. Ацетамид: 


о 
сун,ом— сн. .С@ 
МН, 


Этанамид, амид уксусной кислоты. 


1. Химический процесс при получении из уксусно- 
кислого аммония: . 
и сн,.с00н - мн, = СН.-соомН, 
сн,.Со00хн, — СН; Сун н.о. 





*) При других пропорциях по этому же патенту получастся уксусный ангидрих 


но следующем) уравнению: ь 
Си 4 АСИ: . ССОМа = 4№аС! + 90-2 СН». 600. 


3) Сы. учебвик аналитичес! ой химии (качественный анализ). _ 














Получение: 


100 гр. ледяной Уксусной к 

100 гр. ледяной укс 

хим аммиаком и продукт 
в тубус которой прох д 


исл. 
Усной кисл. 


насыщают при нагревании су- 
реакции подвергают перегонке из реторты, 
и к ро еж провод ицая струю сухого аммиака. 
: ы :: ся ацетамид в количестве 46 гр. Погон, 
кипящий ние 190°, еще раз насыщают аммиаком и еще раз перего- 
няют из той же реторты; тогда выше 190° получается фракция, с0- 
ая ацетамид в количестве 17 гр. С погоном, кипящим до 
190°, опягь повторяют ту же операцию и тогда получают еще неко- 
торое количество ацетамида. Полученный твердый дестиллат охлаж- 
дают и отжимают на глиняной тарелке. Этот сырой ацетамид уже 
годится для дальнейших реакций. В очень чистом виде он полу- 
чается после перекристаллизации из горячего бензола. 
В общем выход доходит до 74 гр. 


И. Химический процесс п 


ри получении из хлори- 
стого ацетила: 


ро МН 0 
СН,-с0 +“ = он. Ч мна. 
ас В. 4 
НН, вы 
Хлористый Ацетамид. 
ацетил. 


Получение: 


50 гр. хлористого ацетила, 
200 гр. 28°/-ного водного аммиака. 


К 200 гр. хорошо охлаждаемого 280/-ного водного аммиака при- 
ливают 50 гр. хлористого ацетила; жидкость выпаривают при обык- 
новенной температуре и остаток 2 раза извлекают абсолютным спир- 
том. После отгонки последнего, термометр быстро поднимается выше 
200°. Затвердевший дестиллат, перегнавшийся выше 205°, подвер- 
гают еще раз перегонко, собирая фракцию, кипящую 215°—220°. 

Выход 20,5 гр. (около 70%/, теорет. количества). 


Свойства: Ацетамид образует бесцветные кристаллы с т. пл. 
82—83°; т. к. 222° (испр.) и Уд. в. 1,159. В чистом виде он совер- 
шенно не имеет запаха. В воде и в спирте он хорошо растворим, 
труднее—в бензоле и эфире. 


Реакции: получение ртутной соли ацетамида. 
СН,-СОХУН 
Уве. 
Сн,-СОХН 








= 66: = 


К водному раствору ацетамида прибавляют в небольшом из- 
бытке окись ртути и жидкость нагревают. Продукт реакдии пере- 
кристаллизовывают из алкоголя; при этом получаются призмы с 
т. ил. 195°. 


ы Литература: Азспап: Вег. 31 (1898), 2347; КеПег. Зопги. ргак!. Спем. 31, (2) 
(1895), 364: Марковников: 7. Г. Свепме (1863), 584. 


18. Метиламин. 


Г. Химический процесс: 


СН..С0.МН, -- Вг, -- КОН = СН. -СОХНВ+ -- КВг -- Н,О. 
Ацетамид. Монобромамид 
уксусной кислоты. 


СН..С0.МНВг= СН,.№:С0 -- НВ+. 
Метилизоциа- 
нат. 


СН,-№:С0 НО =СН,.МН,-- Со.. 
Метилизоциа- Метиламин. 
нат. 


Получение: 


- 25 тр. ацетамида, ‚ 
23 куб. см. брома (=70 гр.), 
40 гр. едкого кали в 350 куб. см. воды, 
80 » › Е О НЮ 
» крепкой соляной кислоты, 
» воды. 


К 25 гр. хорошо отжалого на глиняной тарелке ацетамида, на- 
ходящимся в колбе, емкостью в 1/, литра, прибавляют 23 куб. см. 
брома (==70 гр.). Туда же приливают небольшими порциями (хорошо 
охлаждая колбу ледяной водой) раствор из 40 гр. едкого кали в 
350 куб. см. воды до тех пор, пока краснокоричневый цвет смеси не 
перейдет в светложелтый. Тогда полученную жидкость вливают в 
нагретый (в литровой колбе) до 75° раствор из 80 гр. едкого кали в 
150 куб. см. воды; колбу нагревают на водяной бане так, чтобы тем- 
перэтура жидкости держалась между 70—75° 1); нагревание продол- 
жают в течение 1/,/—1/, часа до тех пор, пока раствор не сделается 
совершенно бесцветным и прозрачным. Тогда, образовавшийся мети- 


з *) Если бы температура поднялась выше 750, колбу быстро охлаждают холод- 
ной водой. { 


, 





ламин отгоняют из щелочного раствора водяным паром и поглощают 
его в приемнике, в который наливают 60 гр. крепкой соляной кис- 
лоты и 40 гр. воды. Для полного поглощения метиламина трубку 
холодильника или конец форштосса (надетого на конец холодильника) 
погружают в жидкость, находящуюся в приемнике. Когда отгоняю- 
щаяся жидкость перестанет давать щелочную реакцию, перегонку пре- 
кралцают. Содержимое приемника выпаривают в фарфоровой чалике 
(на водяной бане), а досуха измельченный остаток высушивают при 
110° и экстрагируют 1) горячим абсолютным спиртом. При этом хло- 
ристый аммоний не растворяется, из фильтрата же выкристаллизовы- 
вается хлористоводородная соль метиламина в виде тонких блестя- 
щих листочков; их отсасывают и высушивают в эксикаторе. 

Выход 13 гр. хлористоводородной соли мегиламина. При сгуще- 
нии маточного раствора можно получить еще некоторое количество 
соли. 

Извлечение твердых веществ с помошью экстракторов. ВБ тех 
случаях, когда для извлечения твердого вещества из смеси нужны 
большие количества растворителя, пользуются экстракционными ап- 
паратами, помощью которых небольшим количеством растворителя 
можно извлечь большие количества вещества. В этих аппаратах 
растворитель нагревается в приемнике; пары его сгущаются в холо- 
дильнике; сгущенная жидкость, стекая в экстрактор, извлекает экотра- 
гируемое вещество, фильтруется и стекает обратно в приемник, в ко- 
тором экстрагирующее вещество опять испаряется, совершая тот же 
путь. 

Для лабораторных целей при работах с небольшими количе- 
ствами пользуются аппаратом Сокслета, изображенным на рис. 44. 
Он состоит из следующих частей: 1) колбочки-приемника, 2) экстрак- 
тора, у которого с одной стороны припаяна дважды изогнутая трубка, 
служащая сифоном; © другой—трубка, по которой поднимаются пары 
экстрагирующей жидкости 2), и 3) холодильника 3). В экстрактор но- 
мещают гильзу из фильтровальной бумаги “), наполненную извлекае- 
мым веществом 5), затем плотно соединяют между собою отдельные 
части аппарата при помощи пробок или шлифов. Когда аппарат на- 
лажен, через холодильник приливают экстрагирующую жидкость до 


1) См. ниже. 

2) В аппарате (измененном Клаузнитцером), изображенном на рис. (справа), 
пары экстрагирующей жидкости подн. маются в стеклянный кожух, окружающий эк- 
страхтор. { 

3) Холодильник Либиха можно заменить шарообразным стеклянным или метал- 
‘лическим холоди-ьником Сокслета, занимающим гораздо меньше места. 

&) Гильзу выбирают такой величины, чтобы она оканчивалась на 1 сантиметр 
ниже верхнего колена сифонной трубк“ В продаже имеются также гильзы из аллю- 
миния. 

5) Его покрывают слоем ваты. 
























тех пор, пока она не достигнет высшей точки сифона, отсасываю- 
шего ее во внутрь кол5очки-приемника. Тогда из холодильника на- 
ливают еще некоторое количество жидкости так, чтобы она напол- 
нила экстрактор немного больше, чем наполовину, и приступают к 
нагрэванию колбы-приемника. При этом пары экстрагирующей жид- 
кости, поднимаясь по припзянной к экстрактору (слеза) трубке (или 
в кожух, окружающий экстрактор), попадают в холодильник, в кото- 
ром сгущаются; сгустившаяся жидкость стекает в гильзу, извлекает 


экстрагируемое вешество и фильтруется через гильзу. Как только 
образовавигийся раствор дости- 


гает высоты сифона, послед- 
ний отсасывает его в колбоч- 
ку-приемник. 

При дальнейшем нагре- 
вании 1) поднявшиеся пары 
экстрагирующей жидкости 
опять проделывают тот же 
путь. Таким образом нагре- 
вание ведут до тех пор, пока 
все количество экэтрагируе- 
мого вещества не будет из- 
влечено и весь экстракт не 
стечет в колбу-приемник. 

В тех случаях, когда важ- 
но, чтобы экстрасируемое’ ве- 
щество извл‘калось горячим 1 : 
растворителем, пользуются ко- Рис. 45. 
жухом Клаузнитцера?) (изо- 
браженным на рис. 44 справа), в котором поднимающиеся пары одно- 
временно нагревают находящийся в экстракторе растворитель. 

Описанные аппараты Сокслета неудобны тем, что их нельзя 
иметь какой угодно величины и при том они очень ломки. Оба эти 
недостатка отсутствуют у аппаратов, изображенных на рис. 45 и 46- 
Аппараты эти (в них экстракт.ром служиг бутыль, а приемником— 
колба) можно легко самому конструировать. Они также могут быть 
применены в. качестве экстракторов для жидкостей (перфораторов) 3): 
один —для более легких жидкостей, другой—для более тяжелых *), чем 
вода. 











) Во время нагревания надо следить за тем, чтобы в колбочке-приемнике вее- 
тда, оставалось небольшое количество жидкости. 
` 2) См. стр. 57, примеч. 2. 
3) См. стр. — | . 
*) Си. книгу О. Н. \Уезег"а: Ащейитз 2 ПагзеПция рвубоспепузевег ФЪипрз- 
ргбратафе, 1913 г., стр. 12. я . 








крепкого раствора едкого кали (1:1) к хлористоводородной соли ме-_ 


й 


Е Свободный метиламин получают при приливании (по каплям) 
а 


| тиламина, находящейся в колбочке. Выделяющийся газ 1) обезвожи: 
` вают проведением его через трубку, наполненную сьсью кальция, 
и сгущают в хорошо охлаждаемых охладительноГ смесью -(из льда 
ь и поваренной соли) трубках. 











П. Химический процесс при получении по Е. А. 
Вернеру. 


‚9 
Н.С“. + МН,. На =сСН,=мн.но-- 80 
„О 
СН, =ХН.На--Н,о-- НС $ — СН,.МН.На-- НСООН. . 
Н 
Получение: | 


250 гр. хлористого аммония, 
500 гр. формалина, 


- хлороформ. 
мт, 250 гр. хлористого аммония и 500 гр. формалина, постепенно на- 
УИС гревают в колбе, соединенной с прямым холодильником. Термометр 


й вставляется в пробку таким 
образом, чтобы шарик его 
находился как раз ниже _ 
поверхности. Температуру 
медленно поднимают до 104° 
и держат на етой точке, не 
допуская, чтобы она под- 
нялась выше, до ‘тех пор, 
пока еще. отгоняется лету-’ 
чая жидкость: это продол- 
жается около четырех с по- 
ловиною часов. Перегон ве- 
сит около 110 грамм. Про- 
дукту дают остыть, отфиль- 
я —= { тровывают от выделившего- 
Е - Рис. 46. ся хлористого аммония и 

: ` упаривают при 100° при- 





близительно до половинного ‘объема. 


_. 4) Раз этот можно пропустить в воду, при этом получается раствор метиламина 

_в воде, реагирующий сильно щелочно. Крепкий водный раствор’ метиламина вытес- 

_ няет из солей аммония аммиак. та еРЫиы я 
. | Е : 
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о отфильтровании выделившегося при этом хлористого аммо- 
ния *), жидкость снова сгущается выпариванием до тех пор, пока на 
поверхности горячего раствора не появляется кристаллическая корка. 

По охлаждении выделяется хлористоводородная соль метиламина 
(96 гр.), дальнейшим сгущением маточного раствора получается вто- 
рая порция (18 гр.). Фильтрат снова сгущают настолько, насколько 
это возможно при 100° и оставляют на 24 часа в вакуум-эксикаторе 
над едким натром. После этого полутвердый остаток настаивается 
с хлороформом для извлечения хлористоводородной соли диметил- 
амина, при чем остается еще некоторое количество хлористоводород- 
ной соли метиламина (20 гр.). 

Общий выход соли — 128 гр. 

Из хлороформенного раствора, по удалении отгонкой большей 
части растворителя, выделяется хлористоводородная, соль диметил- 
амина (27,5 гр.). Смолообразный остаток (76 гр.) состоит, главным обра- 
зом, из хлористоводородной соли тетра-метилметилен-диамина. 

Свойства: Метиламин предоставляет газ, сильно пахнущий 
аммиаком; он горит желтым пламенем. Т. к. его— 5,5° до—6°; уд. 
в. 0,699 (при—10,8°). Хлоргидрат образует красивые`листочки, раство- 
римые в абсолютном спирте (в отличие от хлористого. аммония), 
нерастворимые в хлороформе (в отличие от хлористоводородной соли 
диметил- и триметиламина). 

Реакции: 1. Небольшое количество хлористоводородной соли 
метиламина нагревают с хлороформом и избытком спиртового едкого 
кали, при этом получается отвратительный запах изонитрила. 


сн, МН, -НС1-- СНС, --аКОН = СН.МС-- 4КС!--4Н,О. 


>. При прибавлении к раствору метиламина в воде раствора 
хлорного железа получается осадок гидрата окиси железа по урав- 
нению: 
зсн,хн, -- 3Н,0 -- Ее, — Ее(ОН), -- зСН. МН, НО. 

Испытание: 1. На содержание ди- и триметиламина: 
раствор основания в избытке соляной кислоты взбалтывают с вод- 
ным раствором иода в иодистом кали; при этом не должно полу- 


чаться осадка периодида. Е 
1 гр. хлористоводородной соли метиламина кипятят © 10 куб. см. 


хлороформа, фильтруют; при этом фильтрат после испарения хлоро- 
форма не должен оставить весомого остатка. 

2. На содержание хлористого аммония: при ‘раство- 
рении 1 гр. хлористоводородной соли метиламина в 5 куб. см- 
абсолютного спирта не должно оставаться никакого остатка. 


весьма мало растворим в крепких растворах хлористо- 


1) Хлористый аммоний } 
и п поэтому разделение их может быть очень совершенным- 


водородной соли метиламина, 





РР. 


Очищетие метиламина от аммиака. Нели метиламин содержит 
аммилк, то его можно удалить следующим образом: водный раствор 
слегка подогревают со свежеосажденным и промытым декантацией 
Ффосфорнокислым магнием и отгоняют метиламин от образовавшегося 
фосфорнокислого аммония и магнезии. 


Литература: А. \\. Нотали: Вег. 15, 765; Вег. 17, 1406 и 1920; Опал 

Ви]. (3) 9 (1893) 64; ЗсвииЧе ТлеЪ. Апп. 267 (1852), 257.—Р\бсве: Вег. 21, 2117 (1883); В. 
Вгосвей, СашЫет: 0. г. 120. 419, 557 (1895); Вай. 13, 392, 533, 1895; ТеШай: Вап. (3), и. 
15, 321 (1896; Кпо’г, Рэепвогг, В. 38. 3179 (1905); Кпий5ет, Вег. 47, 2694 (1914); ь 
Е. А. \етпег: Зоиги. свет. 2ос. 111, 844 (1917 г.); Езсвуейег; 0. В. Р. 80—520 (1803); 
Кмед СаиЧег ТУ, 30, Вег. 38, 880 (1905): Коерреп: Вет. 38, 882 ‹1905). О получении 
метиламина из хлорпикрина см. Се1ззе: Тлер. Апп. 109, 2-2, также: Егаталт, 
Ащейиие 2иг ОагуеПиио Оттатизсвег Свепизсвег Ргйратае 1894 г. стр. 405.—0 полу- 
| чении метиламина электролитическим путем см. немецкий палент 
НЯ <РВР) 148054 и французский патент 334726. ——Опревращении кислоты в 

ы амин по методу Курциуса через сложный эфир —+ гидразид —+ | 
азид — уретан см. Фопгиа. ргаК+$. Свет. 50, 275, 295; 52, 210, 227, 243. р 





19. Диметиланилин: . р 


{0 и — (0 м 
СН: 
а 


Химический процесс: 


С,НЬМН, .НС1-- СЫ.ОН == С.Н, хи, роща що 


пи ‚водо- 
родный 
анилин. 


СЬНУМН, -- Н.С С.Н, .МН. СН, . НО! 
- Хлористоводородный 
ПСЧОаНиНИИ. 


С.Н5МН. ОН. нс --СН.ОН=С,Н, . № сн, . но ы н.о 
ОИ АоБаВЯ вый _ у 
Р диметиланилин. - 


Ав р мы а 


\ 


_ 80 тр. _ хлорнотоводрродного нии кв 
60 тр. _анилина, — 
90 гр-. метилового, ‚спирта. 

Нужный. для реакции бов `анилин 


_ получают следующим образом: 2 весовые части анилина приливают 





при помешивании к 3 весовым 


частям крепкой соляной кислоты; но 
охлаждении отсасывают полученную хлористоводоролную соль 


и высу- 


шивают на водяной бане. Соль эта представляет белые иглы ст. пя 


198°, легко растворяющиеся в воде и спирте. 

80 гр. хлористоводородного анилина, 60 гр. анилина и 90 гр. 
метилового спирта нагревают в запаянных стеклянных трубках 1) 
16 часов при 130° и затем 9 часов при 240°. По окончании реакции 
к содержимому трубок прибавляют щелочи и выделившееся основа- 
ние отгоняют водяным паром. Отгон экстрагируют эфиром; эфирную 
вытяжку высушивают ирока‘енным поталном; эфир отгоняют на, водя- 
ной бане, а остаток подвергают дробной перегонке с дефлегматором, 
собирая при этом часть, кипящую при 192°—193°. 

Нагревание под давлением. Если нужно, чтобы вещества, реаги- 
ровали друг с другом при температуре, выше их точки кипения, то 
их нагревают в закрытых герметически аппаратах, при чем 
выбор аппарата находится в зависимости от температуры 
нагревания, от химических и физических свойств действую- 
щих и получающихея при реакции веществ и, наконец, от 
взятых количеств. Если нагревание ведется при невысокой 
температуре, и в реакцию взяты такие вещества, при взаимо- 
действии которых не происходит выделения газов, — тогда 
пользуются толетостенными склянками, обернутыми полотен- 
цем и нагреваемыми на водяной. бане. Для пагревания же 
веществ при высоких температурах применяют, при больших 
количествах взятых в реакцию веществ, герметически запираю- 
щиеся металлические сосуды, изготовляемые из железа или 
меди *), сосуды эти известны под назваваниеи автоклавов 9) 
Но при работах с небольшими количествами для этих целей, 
большею частью, пользуются ‘запаянными стеклянными труб- 
ками 4) (рис. 47). 

При наполнении их веществом, запаивании, нагревании 
и вскрытии надо соблюдать следующие условия: 

1) Трубки трубки для запаивания длиною около 50 см., 
внешний диаметр 18—20 мм., толщина стенок приблизительно 


Рис. 41. 


*) Для указанного количества, достаточно 6 трубок. 
3) Поэтому в них нельзя нагревать веществ, действующих на эти металлы. 
3) Рис. 67 изображает автоклав РиштезРа; в нем можно нагревать вещества в 
атмосфере из любого газа, как под уменьшенным, так и при увеличенном давлении до 
2. 532 56816; СЫ (1890) И, 482; ем. также об 
200 атмосфер. Подробнее см. О. В. Р. 53228 и й 
х ы у Я `р Г 1“С 12%“ 
этом, как и о других автоклавах, \Уеу: „Ме Ме®оеп 4ег огоализевеп Свеше“, т. 1 
ч. общая, 1909 г., стр. 170 и 168. 
&) Если температура нагрегания не высока и при нагревании не выделяется 
никаких газов, то применяют легкоплавкие трубки, в противном случае необходимо 


‘употреблать трубки тугоплавкие. 
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> мм.) предварительно высушенные, наполняют нужным веществом 


р 


таким образом, чтобы оно не попало на края трубки (для этого поль- 
зуются длинной воронкой), и в таком количестве, чтоб вещества, 
8 наполняли трубку не более, как наполовину т . 
| 2) После наполнения трубку запаивают, оттягивая конец ее в 
толстостенный капилляр ?); по охлаждении трубку вкладывают в 
печь 3) для нагревания трубок так, чтобы из железной муфты выда- 
вался только капилляр. 
3) В особое отверстие печи вставляют термометр (шарик термо- 
метра не. должен доходить до дна печи) и приступают к нагреванию, 
которое ведут таким образом, чтобы температура поднималась посте- 
пенно до требуемой высоты,. на которой ее затем поддерживают все 
время, нужное для завершения реакции. 

4) По окончании нагревания трубки охлаждают и только после 
полного охлаждения их вскрывают. Операция эта принадле- 
жит к опаснейшим. и поэтому ее надо производить с крайней оето- 
рожностью. Для этого капиллярную часть трубки слегка выдвигают 
из железной муфте; находящуюся в капилляре жидкость отгоняют 
осторожным нагреванием обратно в трубку, затем кончик: капилляра 
(не вынимая еще трубки из железной муфты) вставляют в пламя 
горелки Теклю; при этом стекло размягчается, и газы, прорвав отвер- 
стие, выходят с сильным шумом. Когда выделение газов кончилось . 

р и в трубке нет больше давления 4), тогда вынимают ее из железной 
муфты; острым напилком надрезывалт глубокую черту на конической 
части ее и касаются этой черты расплавленным концом стеклянной 

- палочки, при этом [по нарезу получается трещина, и конец трубки 
-отскакивает 5). 

Свойства: Диметиланилин представляет бесцветную жидкость, 
затвердевающую при 0,5° и кипящую при 192°; уд. в. 0,96 при 
15°. С кислотами он дает соли, большей частью не кристаллизую- 
щиеся. у 

Испытание: Чистота диметиланилина узнается по его т. к. И 
уд. весу. Он не должен ‘разогревалься (в отличие от монометилани- 








































1) В зависимости от развиваемого при нагревании давления наполняют трубку 
большим или меньшим количеством вещества. : 
р 2) О запаивании тугоплавких трубок см. книги: Дьяконов и Лермонтов: „Обра- 

к ботка стекла на паяльном столе“; 5. ЕБег: Ащенипа элши Лаз азет, Ш Аой., 
стр. 43; \еу: „Пе Меводеп“ и т. д., стр. 47. : ; ` 
3) Если трубку надо нагреть только до 100°, то пользуются служащими специ- 
ально для этих целей высокими водяными банями. { ` 4 
1) Для того, чтобы узнать это, возле капилляра ставят горелку с небольшим 
пламенем; если пламя будет отклоняться в сторону, значит в трубке есть еще давление. 
_ 3) Подробнее о нагревании под давлением см. Газзат-Сови: Атрейзтебводет Аж 
: огсалйзсВ-свепизсве Тафогайомеп, 1901 г., Нашиго, стр. 72, и \№еу!: Ге Мефодев_ дег 
ОгсаизсВеп Спепце, Т т., часть общая, 1909 г., стр. 167 и 47, 48. р и 
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лина) при прибавлении к нему уксусного ангидрида, напротив-—при 
этом должно наблюдалься охлаждение. 

Количественное определение содержания мономе- 
тиланилина в диметиланилине: 

30 гр. диметиланилина растворяют в 80 гр. крепкой соляной 
кислоты и 500 куб. см. воды. К хорошо охлажденному раствору при- 
ливают водный раствор 38 гр. азотистокислого натрия. При этом 
диметиланилин переходит в хлористоводородный п-нитрозодиметиля- 
нилин, находящийся в виде примеси, анилин—в хлористый диазо- 
бензол, а монометиланилин—в метилфенилнитрозамин: С,НМОМО)СН.. 
Смесь вливают в делительную воронку и несколько раз взбалтывают 
ее с эфиром; тогда в эфирный раствор переходит только метилфенил- 
нитрозамин. Эфир испаряют, & оставшееся масло сушат над серной 
кислотой и взвешивают. Количество найденного нитрозамина, помно- 
женное на 0,786, дает количество монометиланилина. 


Литература: 6. Эсви2: Ге Свепие 4ез <иенковелйеетз, 1900 г., стр. 107; 
А. М. Настюков и В. М. Шалфеев: Примеры технических препаратов, 1911 г., стр. 83.— 
О получении диметиланилина в фабричном масштабе см. 2. Ма]- 
\ег; Свеш. 740. 1910 г., стр. 641, 667, 681, 690, 701. 


20. Диметилсульфат: 


’`СН.О 0 
нба < 
сн,о^ №0 
метилсульфат, средний (нейтральный) метиловый эфир серной кислоты. 
Химический процесс: у 
сн,о о 
снон-@:80,.0н= * 30 на 
р но” №0 


хлорсульфо- метилосерная 
новая кисл. кислота. 


сн,о. 
ь 
но’ 


0х ен:0 /о 

са = о. ЕН, 50,. 

%о сн,” 0 
даметилсульфат. 


Получение: 


100 гр. хлорсульфоновой кислоты, 
ол гр. безводного метилового спирта. 

Вюрцевскую ‘колбу, емкостью в 200 куб. см., содержалцую 100 гр. 
хлорсульфоновой кислоты, закрывают резиновой пробкой с двумя 
отверстиями, через которые проходят термометр и капельная воронка. 
Трубка капельной воронки должна быть очень узкой (3—4 мм.). 
Конец ее надо вытянуть ‘в капилляр, изогнутый. на 5—10 мм. кверху 


Приготовление синтетич. препаратов. 5 





(рис. 48). В воронку наливают 27 гр. безводного метилового спирта, 
наполнив им также трубку воронки, и вставляют ее в колбу таким 
образом, чтобы конец трубки был покрыт слоем хлорсульфоновой кис- 
лоты. Отводную трубку вюрцевской колбы соединяют с промывалкой, 
наполненной небольшим количеством серной кислоты и соединенной 
посредством пипетки или трубки ') с тубулированной склянкой. В 
последнюю налита вода для поглощения выделяющегося хлористого 
водорода. Колбу охлаждают охладительной смесью ?) и при темпера- 
Туре — 10° до — 15° к содержимому ее прибавляют метилового спирта 









са 


о 


Рис. 48. 


`с такой скоростью, чтобы выделение хлористого водорода н® было 
слишком сильным. При этом смесь часто вззалтывают и следят, что- 
бы температура не поднималась выше — 5°. После прибавления всего 
количества спирта (обыкновенно для этого достаточно 11|, часа), полу- 
ченную почти бесцветную метилосерную ‘кислоту оставляют стоять 
несколько часов и затем ее перегоняют в вакууме, нагревая колбу 
на масляной бане, температура которой должна’ быть 140—1+45°. При 





) Конец пипетки или трубки не должен быть погружен в воду; он должен 
находиться на 9 мм. выше уровня воды. 
3) См. стр.' 49, примеч. 1. 
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этом метилосерная кислота разлагается, и около 130° (при 15—20 мм, 
давления) в течение нескольких часов перегоняется образовавшийся 
диметилеульфат. 

Выход 42—45 гр., т.-е. 80—83°/, теоретического количества. 

Полученный сырой продукт достаточно чист, чтобы его приме- 
нить для алкилирования (метилирования) феволов. Если же его хотят 
употребить для метилирования оснований, то его промывают ледяной 
водой, сушат прокаленной сернонатриевой солью и еще раз перего- 
няют в вакууме. 


Свойства: Диметилсульфат представляет бесцветное масло; 
т.к. 188,0° (испр.) и уд. в. 1,33344 (при 155). 

Диметилсульфал— очень ядовитое вещество 1). Надо очень остере- 
гаться его паров ?). Если он попадает на кожу, которой он легко 
впигывается, то рекомендуется это место протереть разбавленным 
аммиаком, быстро разлагающим диметилсульфат. 


21. ДиэтилеульфФат: 


с,н,о. 
(Но 0.8 = 


этилсульфал, диэтиловый эфир серной кисл. 
} Получение: 

К 100 тр. хлорсульфоновой кислоты прибавляют 39 гр. этилового 
спирта; реакцию ведут при тех же условиях и в том же аппарате» 
как описано выше при получении диметилсульфата. Полученный про- 
дукт подвергают перегонке в вакууме. 

_ Свойства: Диэтилеульфал представляет бесцветную масляни- 
стую жидкость т. к. 208° при обыкновенном давлении (с разложением) 
и 113,5° при 31 мм. давления. Он мало растворим в воде и очень 


медленно разлагается холодной водой. 


Литература: ОШтапи: Глеь. Апп. 327 (1903), 10550 получении диме- 


тилсульфата из серного ангидрида и метилового спирта см. 
О. В. Р. 133542. —О получении диметилсульфата из хлорсульфоно- 
вой кисл. (или серного ангидрида) и метилового спирта в при- 
сутствии четыреххлористого углерода (для избежания. опасности 


взрыва) см. |). К. Р. 193880. 


*) Поэтому все работы с ним производят под тягой, 
?) В качестве противоядия принимают внутрь кислый углекислый натрий. 
5* 
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22. фФенолят натрия: 


г 

| С5Н.0№а=| | 

| 

ОХа 

Химический процесс: . 
р С,Н.ОН -- Ха == С.Н, ОХа--Н 
З фенол фенолят . 

ы2: натрия. 

| Получение: > й 
г Чистый фенолят натрия получается при растворении эквивалент- 
$ ных количеств натрия и фенола в абсолютном алкоголе и после от-  ^ 
НЫЙ гонки алкоголя (при 130°) в токе сухого водорода. \ 


Свойства: Фенолят натрия представляет белую, твердую кри- . 
сталлическую массу, расплывающуюся на влажном воздухе. Угольная. 
кислота его разлагает. 


Л птератур а: Пе Когсгала: Апп. сВйл. рБуз. (6) 30 (1893) 59; Г. Уапто Напа- 
Бисв ег ргаратайуеп СВепие, ПП т., 1914 г. Эмийеаль, стр. 388. 
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23. Анизол: 


/\ осн 
сн, == сьНьос, | | 
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Метиловый эфир фенола. 
ъфенилметиловый эфир. 
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хо о ‘сон, об, + “30 
С,Н:ОХа А = . 5 
| о ьТ оно” а СО т - 
АА , 34 .  Налриевая = Анизол. : ь 

, . _ соль метило- | { а 
серной. кислоты. ре 


1. По Еьий по Ульману: 

2Х 18,8 гр. фенола, 

10-- 9 гр. едкого а ь 
Е ть =. ея _ 61 тр: воды, х с я 
рт о Е у. Ч: "бомероумьи 
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К раствору 18,8 гр. фенола в 71 гр. 14°), водного раствора едкого 
натра, (10 гр. МаОН в 61 куб. см. воды) приливают 24 куб. см диметил- 
сульфала; смесь сильно взбалтывают. При этом вначале образуется 
эмульсия и - масса сильно разогревается; ее охлаждают водой на- 
столько, чтобы темпералура смеси не превышала, 50°—60° 1). Когда 
температура сама собой начнет падать, смесь нагревают до кипения 
в течение нескольких минут с обратным холодильником; затем, если 
нужно, присавляют небольшое количество едкого натра до сильно 
щелочной реакции. После охлаждения смесь вливают в делительную 
воронку, спускают водный раствор метилосернокислого натрия и сли- 
зают оставшийся слой анизола через верхнее отверстие делительной 
воронки; получается около 21 тр. сырого продукта. 

К водному раствору метилосервокислого натрия прибавляют 
Э гр. едкого натра и 18,8 гр. фенола; полученную смесь нагревают 
до кипения в круглодонной колбе с обратным холодильником в тече- 
ние 6—7 часов. Для предотвращения толчков колбу и холодильник 
ставят наклонно. По окончании нагревания к смеси прибавляют 
едкого натра до щелочной реакции и отделяют образовавшийся ани- 
зол (в количестве около 18 гр.), как указано выше. Оба, полученных 


продукта соединяют вместе, сушат хлористым кальцием и очищают 
перегонкой. Выход 38 гр. 


Ц. Получение по Гребе: 


21,1 гр. фенола, 

4,5 -|-4,65 гр. едкого натра, 
2Х (30 — 32) гр. воды, 

12,6 гр. диметилсульфата. 


К раствору 21,1 гр. фенола в растворе 4,5 гр. едкого натра 
в 30—32 гр. воды приливают 12,6 гр. диметилсульфата; смесь сильно 
взбалтывают в течение 10—15 минут. Туда же прибавляют еще (при 
Взбалтывании) 4,65 гр. едкого натра в 30—82 гр. воды; полученную 
смесь кипятят в колбе с обратным холодильником в течение 7 часов. 
Выделившееся масло отделяют в делительной воронке, сушат и пере- 

` тоняют по вышеуказанному. 


Свойства: Анизол представляет бесцветную жидкость, кот рая 
в чистом виде приятно пахнет. Т. к. ее 155,5° (испр.) при 760. мм. 
и 42,5° при 10 мм. давл.; уд. в. 1,01 (при 0°). 


Литература: ОПтапт: Т4еБ. Али. 321, 114; Сьйфе: ГлеЪ. Апп. 340, 209; С. уоп 
Весвепьего: Твеоме Чег беуйиие ип4, Ттеппиле ег Эипемзсвеп О]е, 1910 г., стр. 500. 
» 





+) Реакцию производят в колбочке, закрытой пробкой; при взбалтывании смеси 
пробку время от времени осторожно открывают (под тягой). 
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24. Уксусный ангидрид *: 
СН, -СО. 
сн,-00/ 


Этановокислый ангидрид *), 
асит асИсит адвудгсат. 


0. 


С. НО: Е 


1. Химический процесс: 
СН,-СО0О0Ма-- СН,-С0С1= (СН.-С0),0 - Ма. 


Уксуснокислый — Хлористый Уксусный 
натрий, ацетил. ангидрид. 
Получение: 


60 гр. безводного уксуснокислого натрия, 
50 гр. хлористого ацетила. 


В круглодонную колбу, емкостью в 200 куб. см., вносят 60 гр- 
измельченного, безводного 3) уксуснокисл го натрия; колбу соединяют 
посредством кол^нчатого форштосса с обратным холодильником и с 
капельной ворон ‹ой “). Через последнюю небольшими порциями (при 
непрерывном взбалтывании содержимого колбы) приливают 50 гр. 
хлористого ацетила. Когда все эго количество прибавлено, колбу на- 
гревают на водяной бине до тех пор, пока в трубке холодильника 
не перестанет появляться сгущенная жидкость. Тогда колбу соеди- 
няют с дефлегматором Глинского (рис. 33) или Лебель-Геннингера. 
(рис. 30) с термометром; соединяют с холодильником и нагревают на 
масляной бане, собирая погон, кипящий 130° — 142°. Приемником 
служит тубулированная склянка — сосалка (или вюрцевская колба), 
а тубус ее (или отводную трубку) соединяют с хлоркальциевой труб- 
кой. К полученному дестиллату прибавляют небольшое (2—3 гр.) ко- 
личество безводного уксуснокислого натрия 5) и опять подвергают 


1) Уксусный ангидрид готовит Ольгинский завод Анилтреста. 

з) По женевской номенклатуре. 

3) Кристаллический уксу ›нокислый натрий—СН;.СООХа -|- 34.0 —обезв оживают 
нагревая его в плоской железной (эмалированной) и и никкелевой чашке. Соль сна- 
чала рлавится в своей кристаллизационной воде, частью удаляющейся уже около 100%, 
затем она опять залвердевает; для удаления п следних следов воды вагревание про- 
должают до тех пор, пока твердая мазса опять не расплавится (около 3190). Надо 
избегать перегревания, так как вещество может обуглиться. Всю эту операцию про- 
изводят под тягой и ведут ее осторожно так, чгобы из расплавленной массы ве брыз- 
нузо в лицо. ' $ . 

По охлаждении безводную соль вынимают‘ ножом из чашки. измельчают и с0- 
храняют в плотно закупоренных сосудах, так Жак она, очень гигроскопична. 

1) Холодильник и капельную‘ воронку закрызают хлоркальцаевыми трубками. 

5) Для удаления следов хлористого ацетила. 














его дробной перегонке с дефлегматором. Пзи этом собирают фракцию, 
кипящую в пределах одного или двух градусов. Если жидкость ки- 
пит в широких пределах, то дестиллат еше раз очищают, прибавив 
к нему небольшое количество безводного уксуснокислого налра и под- 
‚  вергая его вторичной дробной перегонке. 
























П. Химический процесс при получении по немец- 
кому патенту (ПВР) 146690: 


2СН; -СООХа-- ©1530, Ма = (СН.-С0),0 -- Ма; 30, - Ма@1. 






Получение: 






Нагревают смесь из 150 ч. натриевой соли хлорсульфоновой кис- 
лоты") и 170 ч. безводного уксуснокислого натрия. Реакция начи- 
нается при 70° и идет с выделением тепла; при этом часть образое 
вавшегося ангидрида отгоняется; в конце смесь приходится подогре- 
вать до температуры 200°—250°. ; Р.Х 






















Ш.- Химический процесс при получении по немец- 
кому патенту (ОВР). 222236 2): ие ЕК. 


8СН.СООМа-- ЗЕ 6С!==4(СН;-С0),0 + №а,$0; - 6 МС. 


Получение?) 


202—215 гр. обезвоженного уксуснокислого. натрия, 
10 гр. сухой серы в порошке, 
25 гр. уксусного ангидрида. 


Быстро и тщательно смешивают 205—215 гр. мелко растертого 
обезвоженного уксуснокислого натрия и 10 гр. сухой серы в порошке;. 
смесь быстро пересыпают в круглодонную широкогорл\ ю колбу, ем- 
костью в 1—11/, литра и смачивают 25 ‚р. уксусного ангидрида. Че-) 
рез горло колбы, закрытое каучуковой пр бкой, проходят: ‚широкая, 
трубка для пропускания в массу хлора и-4-образная трубка, через. 
которую пропускается мешалка (стеклянная палочка с загнутой в сто- 
рону` лопаточкой на конце); уплотнение между мешалкой и трубкой у 
Достигается с помощью смазанного вазелином кусочка каучуковой Г 
трубки. Боковой отросток = образной трубки запирается гуськом, в. 
шарик которого налито. несколько капель крепкой серной кислоты. 
Колба помещается ‚в баню с холодной водой. При пропускании хлора, 





р. 1) По ‘учение см. В Приготовление и испытание неорг.. препаратов, рус- 
ский перевод, Мо ‘ква, 1904 г., стр. 255. . у | р Збь. сай : 

2) Фран лузский патент 407046. ак: й 
3) Рецепты к способам Ш и (\ разработаны в лаборатории Высш. Технич, Учи- ^ 


чища П. Г. Сергеевым под руководством проф. А: Е. Чичибабина. 











масса начинает разогреваться и ‘делается все более и более жидкой. 
В начале ток хлора пускают очень осторожно, часто вращая от руки 
мешалку иди вотряхивая весь аппарат. Как только станет возможно 
легкое вращение мешалки, ее пускают в ход посредством турбинки 
или мотора и регулируют ток хлора, часто сменяя холодную воду в 
баче так, чтобы хлор почти весь поглощался (следят по гуську). 

’ Когда масса перестанет разогреваться и хлор будет итти не по- 
глощаясь через боковой отростоко —-бразной трубки, реакцию закан- 
чивают. Вынимают мешалку и вставляют в горло колбы заранее при- 
готовленную другую каучуковую пробку с трубкой, соединяющей 
колбу с холодильником. Колбу помещают в масляную баню и про- 
дукт реакции отгоняют в вакууме при температуре бани 150—180°. 
Отгон еще раз перегоняют, при обыкновенном давлении, собирая фрак- 
цию, кипящую 132—142°. . 

Выход (не считая взятого в работу готового уксусного ангидрида) 
до 909/, тооретического количества. 


ТУ. Химический процесс при получении по не- 
мецкому патенту (ОВР) 132605: 


20Н.000Ма -{- $С1, = (СН,-С00),$, - = 2МаС1 (на холоду) 
2(СН,С00),5, — 2(СН,С0),0 --3$ --50, (при подогревании). 


Получение: 


4Х 100 гр. свежесплавленного уксуснокислого натрия 

4Ж65 гр. хлористой серы. 

Отвешивают 100 гр. свежесплавленного и мелко растертого уксусно- 
кислого натрия и 65 гр. хлористой с^ры. Небольшое количество уксус- 
нокиелого натрия всыпают в тонкостенный стакан, охлаждаемый в 
бане с холодной водой. Туда же осторожно приливают немного хло- 
риотой серы и все быстро размешивают деревянной лопаточкой, не 
давая разогреваться. Затем снова присыпают уксуснонатриевую соль, 
размешивают подливают хлористую серу и т. д. 

Когда вся указанная порция будет смешана, перемещают при 
‚помощи лопаточки полужидкую массу в литровую круглодонную колбу. 
Эти операции повторяют еще три раза, так что в работу будет. взято 
всего 400 гр. уксуснокислого натрия и 260 гр. хлористой серы. 

`‹ Затем соединяют волбу с обратным холодильником и осторожно 
подогревают на водяной бане до 85—90°. Как только начнется реак- 
ция, нагревание прекращают, а если реакция начинает принимать 
бурный характер, колбу охлаждалт® холодной водой. 

Через 20—30 минут выделение сернистого газа прекращается, 
тогда подогревают ‘еще минут 10 на кипящей водяной бане. Затем. 








колбу соединяют с прямым холодильн 
ции на масляной бане с вакуумом 

Отгон фракциониру > 
цию 132—142. 

Для очистки перег ь о 

Д ерегоняют еще раз с 2—8], марганцово-кислого 


а т двухромовокалиевой соли для разрушения сернистых соеди- 
Н . 


Выход до 90°), теоретическог 


иком и отгоняют продукт реак- 


ют при обыкновенном давлении, собирая фрак- 


о количества, считая на хлористую 
серу, т. == уксуснокиелого натрия берется значительный избыток. 

Свойства: У ксусный ангидрид представляет бесцветную жид- 
кость острого запаха, разъедающую кожу; т. к. 1389; уд. в. 1,08 при 15°. 

Реакции: Уксусный ангидрид при нагревании с водой быстро 
переходит в уксусную кислоту, на холоду реакция эта идет очень 
медленно. Со спиртом, аммиаком, анилином он дает те же реакции, 
что и хлористый ацетил?), только они протекают медленнее. 


‚ Количественное определение содержания укеуеной кислоты 
в уксуеном ангидриде. 


К отвешенному количеству укусного ангидрида прибавляют теп- 
лой воды и оставляют на некоторое время в герметически закрытом 
сосуде. Тогда весь уксусный ангидрид переходит в уксусную кислоту, 
количество которой определяют титрованием. Вычисление и анализ 
производят «ак, как это делают при определении дымящей серной 
кислоты 3). | 

Испытание: 1. На примесь хлористого ацетила: 
в пробирке к нескольким каплям уксусного ангидрида прибавляют 
небольшое количество воды и азотной кислоты *). Смесь кипятят и 
прибавляют несколько капель раствора азотнокислого серебра; при 
этом не должен выделяться белый осадок хлористого серебра. 

И. На примеси большого количества уксусной 
кислоты: в пробирке к небольшому количеству уксусного ангид- 
рида, прибавляют холодной воды и взбалтывают, при этом в течение 
нескольких секунд не должно произойти растворения. Чистота, пре- 
парата узнается ‘также по т. к. и Уд- весу. 


Литература: СегВага&: Тлеь Апп. (1852), 82, 131; (1853), 87, 149; П. В. Р. 
146090; СЫ. 1904, 1, 65, — О получении уксусного ангидрида из хто- 
рибтоо ацетила и уксусной кислоты см. ст. Канонникова и Зайцева 


3) Проба на сернистые соединения: 1 куб. см. перегона после обработки чистым 
аммиаком не должен давать темноокрашенного осадка от прибавления уксусносвин- 


цовой соли. 5 
2) См. стр. 54. 
, См. Трещвелл: Аналитическая химия. Т. 2-й. Одесса. 1918 г. 
*) Азотную кислоту надо предварительно испытать на содержание галоидов. | 



























нь 


лев. Апп. 185, 192; Глипетапи: Меь. Апл. 161, 179; Апзсв 2: ГлеЪ. Апп. 226, 1. — Из 
хлористого ацетила с третичными основаниями как пиридин, 
хинолин см. ст. УедектФа: Вет. 34, 2070 (1901 г. Чичибабин: Ж. Р. Х. 0. 33, 404; 
СЫ. 1901 г., П, 543 и ОВР. 117267 (СЫ. 1901 г., 1, 347, Ем. УТ, 146). — Из уксус- 
нокислого натрия, хлора и сернистой кислоты см. ПКР. 127850—- 
Из солей уксусной кислоты и хлористой серы см. ПВР. 132605.— 
Из смеси натриевых и кальциевых солей уксусной кислоты 
и хлористого сульфурила см. ПАР. 161882 и добавления к ним 163108, 
167301 и 171787.—Из солей уксуснокислого натрия, серы и хлора см. 
франц. палент 407446; ОРВ. 222236.—Из уксуснокислого натрия и четы рех- 
хлористого кремния см. америк. падент 944372. — Из четы рехфтори- 
стого кремния и уксуснокислого натрия см. франц. патент 354742. — 
О синтетическом получении уксусного ангидрида из кальций- 
карбида через ацетилен — ацетальдегид — хлористый ацетил 
в см. франц. палент 420316. 





25. Диэтиловый эФир малоновой кислоты: 











Ио 0 
о ЗоНныО 
О 2 АЕ: 


Малоновый эфир. 
Химический процесс: 


‚С1-СН, -С0ОХа -- КОХ — СХ. СН,СООХа +- КС. 


М№Ми-соль монохлор- Ма-соаь циан- 
уксусной кислоты. уксусной кислоты. 
1 . 


сн ай -2С,Н,ОН-- 2Н,50, — СН в 
2 2Н,30, — |“ МаНЗо, -- МН,Н80, . 
гы 00а 215 24 "сос, «-ЕМН, 


Малоновый 
чЕ эфир. с 
_ Получение: Е 
50 ‚тр: монохлоруксусной кислоты, 
2Х 100 куб. см. води, 
45 гр. двууглекислого натрия, . | 
40 гр. цианистого калия ?), у 
20--80 куб. см. абсолютного спирта, 
н 80 куб. ом. крепкой серной кислоты, 
$8 у _ эфир: 
_ В глубокой фарфоровой чашке, емкостью в 1/, литра, растворяют 
50 гр. ‘монохлоруксусной кизлоты в 100 куб. см. воды и постепенно. 
прибавляют (под хорошо действующей тягой) 40 гр. двууглекислого 
натрия. Раствор нагревают при 55°—60° и после того, как прекрати-. 


лось выделение угольной кислоты, к нему прибавляют 40 гр. чистого: 
. ь - з % 


и. *) Отвешиваль под тягой. 











цианистого калия. Полученную массу хорошо перемешивают термо- 
метром), пока не прекратится начавшееся бурное вскипание, после 
содержимое чашки быстро выпаривают на песчаной бане до тех пор, 
пока температура полученной тягучей, коричневой массы не дости- 
тнет 1312. Тогда жидкости дают остыть, продолжая при этом поме- 
шивание, измельчают полученную массу, вносят ее в круглодонную- 
колбу, емкостью в 1 литр, и туда же приливают 20 куб. см. абсолют- 
ного спирта. Колбу соединяют с хорошо действующим обратным хо- 
лодильником и через трубку холодильника вливают (при взбалтыва- 
нии колбы) в течение 5—10 минут охлажденную смесь из 80 куб. см. 
абсолютного спирта и 80 куб. см. крепкой серной кислоты. По приба- 
влении. всего количества массу нагревают, часто взбалтывая, в тече- 
ие часа на водяной бане (под тягой); затем ее быстро охлаждают 
и (взбалтывая смесь) приливаюг 100 куб. см. в`ды. Нерастворившуюся 
соль отсасывают, осадок промывают несколько раз эфиром, а филь- 
трат, содержащий малоновый эфир, взбалтывают в делительной во- 
ронке с обыкновенным эфиром, пользуясь при этом также тем эфи- 
ром, который употреблялся для промывагия. Все эфирные вытяжки 
соединяют, взбалтывают?) их с крепким раствором соды до исчезно- 
вения кислой реакции и высушивают безводной глауберовой солью. 
Эфир отгоняют на водяной бане, а оставшийся малоновый эфир очи- 
щают перегонкой. 
‚ Выход 45 гр. чистого эфира. 
Свойства: Малоновый эфир представляет бесцветную жидкость; 
точка кипения его 197,7°—198,2° (испр.), удельный вес 1,061 при бе 
Он мало растворим в воде. * 


Литература: витке] ет: ГлеЬ. Алп. (1865), 133, 349; Сопгаа: Тлеь. Апп. (1880)» 
204, 126; С1ладзеп, УепаШе: Тлеь. Апп. (1883), 218, 131; №уез: 7 гп. Атег. Свет. Зос. 
18, 1105; СЫ. 1397, Г, 282; $. еуу: Атениие 2аг Патэе але огсализсв-спепиз-вег Ртё- 


|; тайе, Зишралт, 1902 г., стр. 51: 


26. Диэтиловый эфир диэтилмалоновой кислоты: 


я соос,н, 
бана, а 
11122074 т а Н. 
^сб0б,н, 
Диэтиловый эфир 


пентан-{-7-дикарб новой кислоты, 
диэтилмалоновый эфир. 


*) Руку защищают перчаткой или обертывают полотенцем. ; 
з) Вследствие сильного выделения угольной кислоты не надо вначале при в3бал- 


тывании закрываль воронку пробкой, 








Ат меш. 








596: 


Химический процесс: 


1. СУН.ОН-- Ха = Н,-ОХа ЕН. 
я Этилат 
натрия. 
СН,(С0ОС,НУ, Е 2С,Н,ОХа — СХа,(СЭОС,Н,), -- 2С, ОН. 
х Малоновый — = Натрий-малоновый 
эфир. эфир- 
20,Н.7-—- Ма, С(СООС,НУ), = (©,Н5),С‹С00С,Н,), -- 2ал. 
Тодистый Диэтилмалоновый 
этил. эфир- 
И. (©.Н.).С‹СООС,Н,), -- 2КОН == (С.Н; ),С(СООН), ++ 2С,ВЬОН. 
Диэтилмалоновая 
кислота. 


1. Получение диэтилмалонового эфира: 


9,2 гр. металлического натрия, 

150 гр. абсолютного спирта, 

32 гр. малонового эфира, : 
80 гр. иодистого этила, 


В круглодонную колбу, соединенную с обратным холодильником 
посредством коленчатого форштосса, вливают 150 гр. абсолютного 
‚ спирта и вносят небольшими кусочками через верхнее отверстие фор- 
штосса, 9,2 гр. металлического натрия. Когда весь натрий растворится, 
жидкость охлаждают и приливают к ней 32 гр. малонового эфира и 
80 гр. иодистого этила. Смесь сильно взбалтывают и нагревают на 
водяной бане до тех пор, пока она не перестанет давать щелочную 
реакцию, что’ обыкновенно достигается 3—4-часовым кипячением. 
Тогда отгоняют спирт (по возможности‘ сполна) на соляной бане). 
К остатку прибавляют воды, отделяют выделившийся слой диэтилма- 
лонового эфира и водный раствор извлекают эфиром. Эфирную вы- 
тяжку присоединяют к отделенному слою и высушивают сплавлен- 
ным хлористым кальцием. Эфир отгоняют ‘на водяной бане, а оста- 
‚ ток перегоняют.с дефлегматором, собирая при этом” фракцию, кипя-. 
щую между 222°—221°. Выход 30 тр. 

Свойства: Диэтилмалоновый эфир представляет бесцветную 

‚ маслянистую жидкость. Т. к. 2239; уд. в. 0,990 при 16°.. Он нераство- 
рим в воде; со спиртом и: эфиром смешивается во всех отношениях. 
П. Получение диэтилмалоновой кислоты: Для омы- 
ления диэтилмалонового эфира его нагревают на водяной бане с креп- 
ким спиртовым раствором едкого кали?) в течение нескольких часов. 





*) Насыщенный п 
пит при 108,40. 


2 в р чи бете 
) Ецкое кали растворяется в спирте при долгом кипячении на водяной бане. . 


ри высокой температуре водный раствор поваренной соли ки- 





— = 


Затем отгоняют сполна весь спирт, остаток растворяют в воде, ще- 
лочной раствор нейтрализуют соляной кислотой и прибавляют хлори- 
стого кальция. Полученную кальциевую соль диэтилмалоновой кислоты 
отсасывают, разлагают соляной кислотой и извлекают эфиром). Эфир- 
ную вытяжку. сушат безводным сернокислым натрием°), эфир отго- 
няют на водяной бане, а остаток переливают в клисталлизатор. После 
удаления последних следов эфира (выпариванием в вакуум-эксикаторе 
над серной кислотой), выделяется белая кристаллическая масса, пред- 
ставляющая диэтилмалоновую кислоту. 

Свойства: Диэтилмалоновая кислота представляет призмы 
с т. пл. 1219, легко растворяющиеся в воде (в 100 ч. при 16° раство- 
ряется около 65 ч. кислоты), спирте и эфире. 


.` Литература: Сопгаа: Глеь. Апи. 204. 139. 


27. Монохлоруксусная кислота: 


СНОС! ==СН,С1- С0ОН. 
Хлоруксусная кислота, 


хлор-2-этановая кисл.3), 
ас Чит шопосогасейсит. 


Химический процесс: 
1. Р-З@=РбЬ; Р--5@1=Р6И.. 
2. ЭРС.(или РС!,) -- ЗСН., -СООН == Р.О, -- ЗНС! -- 3СН.-С0С!. 


Уксусная Хлористый 
кислота. ацетил. 
з. СН,-С0@1-Е СН.бООН= (СН, -С00),0 -- НО. 
Уксусный 
ангидрид. 
СН..С0 С1.СН.-С0 
0, = > 
сн,-60/ сн.со 


Монохлоруксусный 
ангидрид. 


4 о-- на. 


' — ©1-ОН, ООН | СН, -С0@. 


Монохлоруксусная 
кислота. 


*) Эфир не должен содержать спирта. 


2) См. стр. 5, прим. тЫ к 
3) По женевской номенклалуре. 



















а ба 


Образовавшийся хлористый ‘ацетил (см. уравн. 5), реагируя с но- 
выми количествами уксусной кислоты по уравнению (3), опять пере- 
водит ее в уксусный ангидрид, легче хлорирующийся, чем сама уксус- 
ная кислота. Таким образом переносителем хлора является не фос- 
фор, а образующийся через его посредство хлористый ацетил. Поэтому 
реакция проходит с тем же успехом, если вместо фосфора прибавлять 
готовый хлористый ацетил. 

Получение: 

200 гр ледяной уксусной кислоты, 
16 › красного фосфора. у 

В круглодонную колбу, емкостью в 1/, литра, вносят 16 гр. су- 
хого красного фосфора и 200 гр. ледяной уксусной кислоты. Колбу 
закрывают пробкой, в которую входит коленчатый форштосс; боковое 
‘колено последнего соединяют с обратным холодильником, через пря- 

мое проходит длинная трубка, доходящая почти до дна (рис. 62) и 
соединенная с аппаратом для получения сухого хлора. Конец холо- 
дильника закрывают хлоркальциевой трубкой. Когда аппарат нала- 
жен, нагревают колбу на песчаной бане и в кипящую жидкость про- 
пускают сухой ток хлора (хлорирование лучше всего производить на 
прямом солнечном свету) до тех пор, пока проба жидкости при охла- 
ждении и при растирании палочкой не станет затвердевать. Тогда 
реакцию можно считать оконченной, на что при работе в светлые 
_ летние дни надо потратить 12—15 часов; в темные же зимние дни 
часто в 3 раза большее время еще недостаточно. 

Для выделения образовавшейся монохлоруксусной кислоты про- 
дукт реакции подвергают дробной перегонке из вюрцевской колбы 
с термометром и холодильником. При этом до 150° переходит фрак- 
ция, содержащая неизменившуюся уксусную’ кислоту и ‚небольшое 
количество монохлоруксусной кислоты"); а от 150°—190° гонится глав- 
ная фракция, содержащая монохлоруксусную кислоту; ее собирают 
отдельно в стакане, охлаждают ледяной водой и закристаллизовывают, 

_тотирая палочкой стенки стакана. Затвердевшую часть отсасывают 
на пластинке Витта (рис. 18) через воронку, охлаждаемую снаружи 
^ льдом?) (рис. 21), хорошо отжимают и сохраняют в эксикаторе; филь- 
трат опять перегоняют, собирая фракцию, кипящую между 170° и 190°, 
и закристаллизовывают ее вышеуказанным способом. Огсосав и отжав 
выделившиеся кристаллы, их присоединяют к первоначально выде- 
’  Менным и подвергают дробной перегонке, собирая фракцию, кипящую 
_ Между 184°—488°; при охлаждении фракция сполна застывает и пред- 

_  СТавляет чистую монохлоруксусную кислоту. я 


_ *) Фракция эта может служить ‘исходным материалом для подучения. новых. ко- 
личеств монохчоруксусной кислоты. : о Е р 
3) См. стр; 21. : 


ии 7” 















— 19 — 


О—=—==——_—ызый 


Выход часто доходит до 150 гр 

увойства: \ ха не 

Ра 406 и онохпорувеуеная кислота представляет беецвет- 
ные пр р ев 61 —625; т. к. 185° —187°. Она легко растворима 
в за ы х ревании - водой она изменяется, превращаясь в гли- 
колеву! соляную кислоты. Монохлоруксусная кислота является 


техническим продуктом и главное применение находит при получе- 
нии искусственного индиго. : 


и рат В. Нойтала. Тле. Апи. (1857), 102, 3; Русаков: Ж. Р. Х. 0. | 
23, 222; Вег. (1892) 25с, 331, ТоПепз: Вег. (1884) 17, 665; Рекегте, \. 0. Реркш, доиги. 
‘Спеш. 50с. (1895), 61, 665, 670; —О получении монохлоруксубной ки- ] 
слоты из ледяной уксусной кислоты, хлористого сульфурила 
и небольшой примеси хлористого ацетила см. нем. палент (ОВР) | 
151816;—О хлорировании уксусной кислоты в присутствии серы | 
м. английский патент 6031 (1910 г.). | 


28. Иодиетый этил: 


С.Н: ==СН; СНЫ. 


| Иодэтан +), этилиодид. 
‚ Химический процесс: | 


5С,Н.ОН -ЕР-- 5 ==5С,Н5 -- РО©Н), + Н,О. 


Алкоголь. Иодистый 
этил. 


Получение: 


|| 20 гр. сухого красного фосфора, 
| 120 куб. ‘см. спирта 96%, : 
200 гр. измельченного сухого иода. ь 

В колбу, емкостью в 1/, литра, вносят 20 гр. сухого красного’ 
фосфора; туда же приливают 120 куб. см. 96°/-ного спирта и приба- 
вляют небольшими порциями в течение 1 часа 200 гр. измельченного Я 
сухого иода; при этом смесь взбалтывают и охлаждают ледяной во- Й 
дой. После того, как внесено все количество иода, колбу закрывают 
часовым стеклом и оставляют стоять на, ночь, взбалтывая. время от 
времени содержимое ее. На следующий день колбу соединяют с хо- 
лодильником и перегоняют на кипящей водяной бане. Отгон взбалты- 
зают в делительной воронке © разбавленным. раствором едкого налра 
(для удаления примеси иода) до тех пор, пока он не обесцветится; 
‘затем его еще два раза промывают небольшими количествами воды, 
сушат сплавленным хлористым кальцием и очищают перегонкой, со- 
бирая фракцию, кипящую при 11°—73°. Выход 210—215 гр. 




















*) По женевской номенклатуре. 














Препарат надо сохранять в защищенных от света и хоропю за. ` 
купоренных сосудах. На свету иодистый этил, выделяя иод, медленно 
окрашивается в коричнево-красный цвет. Его тогда можно обесцве- 
тить, прибавив к нему небольшое количество молекулярного серебра} 
или взбалтывая его с каплей ртути. у 

Свойства: Иодистый этил образует бесцветную сильно свето- 
преломляющую жидкость характерного запаха, т. к. 72,55; Уд. в. 1,975, 
при 0° и 1,9433 при 15°. 

Реакции: Иодистый этил дает с раствором азотно-кислого се- 
ребра в крепком спирте (уже на холоду) осадок иодистого серебра, 
НЫ Реакция эта получается при взбалтывании смеси даже`и с’ вод- 
ным раствором азотнокислого серебра °). 





Литература: ЗегиПаз: Апи. ось. рБуз. (1829) [2] 25, 323, (1829) [2], 42, 119; 

Я Регзоппа: С. В. (1861) 52, 468; Клей. Вейзеш: Глеь. Апп. (1863) 126, 250; \УаКет 

Зогп. Свет. 506. (1892) 61, 717; Н. Егатапа: Ашейиие 2иг ОатжеПиле огоалазев све 

й пизсвег Ргёрагафе, 1894 г., стр. 39. — О получении иодистого этила из 

диотилсульфата и водного раствора подистого калия см. ОБР. 
175209. 










29. Хлористый бензил: 


^^ 
СН; = С,Н.СН.С! == | 
р 
‚ СНС. 
Химический процесс: 


СЬНь-СН, -- С, = СЫН, -СН,01-- НО. 
'Толуол. Хлористый | 
бензил. 
Получение: 


200 гр. толуола. у 


Г Обычно хлорирование толуола ведется следующим образом: в ки- 
пящую жидкость, находящуюся в колбе, соединенной посредством 
форштосса, с обратным холодильником, пропускают через трубку, до- 
ходящую до дна колбы, ток хлора. Однако при этом получается боль- 

х ое количество полихлоридов, как хлористый бензилиден (С.Н, - СНС.) 

и бензотрихлорид (С,Н.СС1,). Поэтому можно рекомендовать преизво- 
дить охлорение в аппарате Н. И. Курсанова ?), в котором опыт можно 





г 1) О получении молекулярного серебра см. ст. Уви а; 4 1869), 
149, 220; Сошфего: Вег. 39, 3286 (1906) и Е \ : 


2) Иодистый метил дает эту реакцию только в спиртовом растворе. 


3) По ст. Н. И. Курсанова в Ж. Р. Х. 0. (1906), т. ХХ по 2 
безному сообщению автора. . Е а м х 





Ва 


расположить таким образом, чтобы однохлористое производное по 
мере образования удалялось из сферы действия 

хлора, чем устраняется возможность его даль- 

нейшего охлорения. Аппарат этот (рис. 4 
стоит из стеклянного шара с четырьмя гор- 
лами в 11—12 см. в диаметре, в нижней части 
которого припаяна трубка (а) в 50—60 см. ДЛИНЫ. 
В колбу, емкостью в 600—700 куб. см., нали- 
вается 200 гр. толуола, колбу закрывают проб- 
кой с двумя отверстиями: в одно из них про- 
ходит трубка, (а) почти до дна колбы, в другое— 
изогнутая трубка (Ъ), нижний конец которой 
оканчивается непосредственно под пробкой, 


9) со- 


























а верхний при помощи пробки вставляется в боковое горло шара. 
В т боковое горло входит трубка (с), соединенная при помощи 
дрекселевской склянки‘) с аппаратом Киппа для получения хло- 


И 7 


одорода. 
у поглощения хлористого в 
3) В склянку наливают воду для 


Приготовление синлетич, препаратов. 








ЕВ == у 


ра); верхнее горло соединяется с очень большим обратно поставленным 
холодильником. В четвертое горло (4) вставлен термометр. Кодс» м _ 
гревается на масляной бане *), при чем пары толуола, поднимаясь по 

изогнутой трубке (Ъ) в шар, встречаются здесь с током хлора, входя. | 

щим по другой трубке (с). Образующийся хлористый бензил сгущается - 

в жидкость и стекает по припаянной к шару трубке (а) обратно и" 

колбу. Не вступивший в реакцию толуол охлаждается в холодиль. т: 
нике. По мере образования хлористого бензила температура кипения | 
жидкости повышается; соответственно этому температура маслянсй бани 2 


регулируется так, чтобы вое время из холодильника стекало значи. | ве То. 
тельное количество толуола. Охлорение заканчивается, когда при Е 1 
температуре бани в 175°—180° из холодильника ничего более не сте- № ы 1. 
кает. Тогда продукт реакции подвергают дробной перегонке из той же м 1 
колбы, соединенной с дефлегматором. При этом вначале переходит 1 


непрореагировавший толуол; затем перегоняется фракция, кипящая | 
между 158°—188°, состоящая главным образом из хлористого бензила; 


| 
} 




















8: 
` выше 188° переходит небольшое количество полихлоридов °). Фракцию, 
кипящую между 158°—188°, подвергают еще раз перегонке и соби- 

рают часть, кипящую между 176°—181°, представляющую почти чистый е 

хлористый бензил. 

Выход 75—80%/, теоретического количества. 

Свойства: Хлористый бензил образует бесцветную жидкость А. 
острого запаха, пары которой раздражают слизистую оболочку глаз.  ГОТОвЛЯЕ 
Точка кипения его 179°, уд. в. 1,113 при 15°. При долгом кипячении К: 
его с 30 ч. воды получается бензиловый спирт (С;Н, -СН,-ОН) и ©о- __  ЩимсЯя Е 
ляная кислота. з ‘свежепе 

Литература: Сапиёихаго: Тдер. Апп. (1855), 96, 246; Вейзейь, бейлег. Ге. о ждают 1 
_Апи. (1866) 139, 332; Гали, Сийтали: ТдеЪ. Апл. (1867), 143, 80; Зевгал: Вег. (1885) 18, № _ туда (п 
608; Н. И. Курсанов: ЖЖ. Р. Х. 0. (1906) 38, 1304—О получении хлористого ’°* азотистс 
бензила из толуола и хлористого сульфурила см. ПВР. 139552. _ должна 

° нием к 
30. Фенилгидразин: <». ы 
мы их - _в хороп 
СНС, = ОНьмномн,—( я 
И } „2 При этс 
УН.ХН, . 
1. Химический процесс при получении по Фишеру: а 
я ибава 
А. СьНМН,- НС! -- ХаМО, -- НС! = СУНУХ: МО -- Мас! Е 2Н,0 _поты (о 
Хлористый диазо- 2: 
з и цветной 
я а 
) В данном случае не надо высушивать хпора, так как влажный хаор 279" АВА 


хдорирует, чем сухой. , 


5 ; 
) Всю операцию’ лучше производить на прямом солнечном свете. 
3) См, выше. 


к 
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$0; = О5Н5М: №5 ), Ха -- Мас! 


диазобензолс ульфо- 
кислый налрий. 


СьНХ:Х.50,Ма -- Н,=0С.Н,.МН.МН-$0,Ма 


фенилгидразинсульфо- 
кислый натрий. 


С,Н; .ХН.ХМН. 50,Ха + НС] ЕН. у [ЕЕ .ХН МН, -НС1 4 Ханз( , 


хлористоводородный 
фенилгидразин. 


Получение: 


46,5 гр. анилина, 1 
100 куб. см. крепкой соляной кисл. уд. в. 1,18, 
100 -|- 100 куб. см. воды, 
150 гр. льда, 
36 гр. 96%/, азотистокислого натрия, - 
325 гр. продажного 40°/, раствора кислого сернистокислого 
натрия, 

50 гр. едкого натрия в 100 гр. воды, 

около 50 гр. цинковой пыли, 

10 куб. см. 50°%/, уксусной кислоты. \ | 

А. Раствор хлористого диазобензола (15°/-ный) при- 
готозляют следующим образом: 

К 100 куб. см. крепкой соляной кислоты (уд. в. 1,18), нахедя- 
щимся в толстостенном стакане, прибавляют 100 куб. см. воды и 46,5 гр. 
свежеперегнанного анилина. Полученный прозрачный фаствор охла- 
ждают прибавлением большого количества кусочков льда, после чего 
туда (при помешивании) приливают раствор 36 гр. продажного 96°/ -ого 
азотистокислогд натрия 1) в 100 гр. воды; при этом температура не , 
должна подниматься выше 0°, ‘что достигается постоянным прибавле- | 
нием кусочков льда, в общей сумме до 150 гр. 1 

В. Раствор хлористого диазобензола вливают при поментивании 7 
в хорошо охлажденную смесь 325 гр. продажного 40°, раствора кис- в 
лого сернистокислого натрия и 50 гр. едкого натра в 100 гр. воды. 
При этом проба жидкости должна при кипячении оставаться прозрач- 
ной; в противном случае недостает еще сернистокислой соли. Раствор 
нагревают под тягой в большой круглодонной колбе на воронке Бабо, 


прибавляют цинковой пыли (около 50 гр.) и 50%-ной уксусной кис- х 
лоты (около 70 куб. см.) до тех пор, пока жидкость не сделается бес- ВЕС | 
цветной. Тогда ее отфильтровывают, еще горячей, ст цинковой пыли с 
и к горячему фильтрату, содержащему фенилгидразинсульфокислый в. 


о натрия приливают до тех пор, пока бумажка, про- 


1) Раствор азотистокиелог а 
Фен не начнет давать реакцию на свс- 
к # к 


питанная раствором иодистого калия и крахмала, 
бодную азотистую кислоту. 














г В 


натрий, прибавляют крепкой соляной кислоты, приблизительно 1, 


по объему всей жидкости. Застывшая кристаллическая масса пред- 
ставляет хлористоводородную соль фенилгидразина. По охлаждении 
отсасывают выделившуюся соль и хорошо отжимают. 

Для получения свободного основания соль растворяют 
в небольшом количестве горячей воды, раствор вливают в делитель- 
ную воронку и прибавляют (при сильном взбалтывании) крепкого 
раствора едкого натра до заметной щелочной реакции. Выделившееся 
в виде масла основание, окрашенное в коричнево-красный цвет, извле- 
кают эфиром и эфирную вытяжку сушат свежесплавленным поталиом 
в течение 12 часов. Эфир отгоняют на водяной бане, а остаток под- 
вергают перегонке под уменьшенным давлением, нагревая колбу на 
масляной бане, которую доводят до температуры 130°—140°. При 12 мм. 
давления перегоняется фенилгидразин. 


П. Химический процесс при получении по Мейеру 


и Лекко- 
СБНЬХ: МО -- 28. СТ, --4НС1 = С‚Н,-МН.МН,-НС- 2$ С, 
хлористый хлористоводородный 
диазобен- фенилгидразин. 


зол. 


Получение: 10 гр. анилина растворяют в 100 куб. см. крепкой 
‘соляной кислоты и диазотируют вычисленным по уравнению количе- 
ством азотистокислого натрия. {Кидкость медленно вливают (при силь- 
ном помешивании) в холодный кислый раствор 60 гр. хлористого 
олова в соляной кислоте. Выделившийся при этом хлористоводород- 
ный фенилгидразин оставляют на час, отсасывают и дальше. посту- 
пают по вышеописанному. 

Свойства: Чистый фенилгидразин образует кристаллы, плавя- 
щиеся при 23°. В вакууме (при 12 мм. давления т. к. 120°) он пере- 
гоняется без разложения; при 750 мм. давления он переходит при 
241°—242°, отчасти разлагаясь. На воздухе он окисляется и окраши- 
вается в темнокоричневый цвет. Фенилгидразин мало растворим в хо- 
лодной воде, легче в горячей, очень легко в спирте и эфире, почти 
нерастворим в крепком едком налре. Он летуч с парами воды. Фе- 
нилгидразин—сильный яд. 

Реакции: 1. Фенилгидразин восстановляет фелингову жидкость), 
выделяя закись меди уже на холоду по уравнению 


СЬНЬМН-МН, -- 2040 = м, - С.Н, - Си 0-Е Н,0. 





) Фелингову жидкость приготовляют следующим образом: растворяют 
34,639 гр. чистой сернокислой меди в 500 куб. см. воды; затем растворяют 173 гр. се- 
гнетовой соли (С.Н.О,КМа--4Н,О) и 60 гр. едкого налра в 500 куб. см. воды. Получен- 
ные растворы сохраняют отдельно и только пред употреблением смешивают в равных 
объемах (см. ТоПепз: НапаБисВ 4ег Ковепвуйгаке, Т, 72). 


























2. Фенилгидразин >. руднора, твори ку 
2 у < дает с соля ‹. Л 
2. х з ‚. а ляной кислотой 1 у. рас" о 
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у. Меуег, Гессо: Вег. (1883) 16 =: 
25, 1849; Е. Е15сВет: Вег. (1893) 
Отоализсвеп СВепие, 1902, стр. 


в Авт. (1878), 190, 78; Вег, (1881) 17, 572; 
> ор чеусШег: Вег. (1887) 20, 2463; АИзсви: Вег. (1892) 
^о, 10; У1еюг Меуег и. Рад! ЗасоБзоп: Тебтасв аег 
205; ТоПепз: Тлеь. Апп. (1889) 255, 221. 


31. Орто-хлорхенол: 


Ух 
—он 
СН: ОС= | 
\/-а 


Химический процесс: 


она) | 

сунон + сь сн на. 1 
1 (©) 

фенол 0-хлорфе- . 
нод. | 


Получение: 


| 


94 гр. фенола, 
71 › хлора, 
10 › едкого натра. 

В нагретый до 150°—180° фенол (94 гр.) пропускают эквивалент- 
ное количество хлора (71 гр.); при этом выделяется хлористый водо- 
род. Продукт реакции подвергают перегонке, а отгон очищают от не- 
большого количества примесей следующим образом: прибавляют ра- 
створ едкого натра (10 гр.), связывающего примеси о-хлорфенола, 
затем отгоняют чистый о-хлорфенол с помощью водяного пара. Вод- 
ный дестиллат извлекают эфиром, высушивают эфирную вытяжку; 
отгоняют эфир на водяной бане, а остаток очищают дробной пере- 
гонкой 1). | 

Свойства: Жидкость с т. к. 175°—176°, неприятного запаха, | 
Она застывает в охладительной смеси и затем плавится при- 71°. 7 и | 

Литература: ОБР. 76597; Ег1. Ш, 845; Назах@ Наша Рагз ОВР. 141511. к 





32. Пирокатехин: . 
она) Г] — он 
СьНЬО, — СВ Сова зн 


1, 2-диоксибензол. 





вании фенола в бензольнбй — 
\) Орто-хлорфенол получается лучше при х зорирс р 
среде > тЫ 350. Выход 509/, (из частного ЕЕ 0.Ю. Магидсона). 





286 —- 
Химический процесс: 
›ОНа) „Ома. а 

С Е 3Ма0Н = С,Нк = 2Н,О -- Мас. 

у НАС а (2) | 6 “о 0Ха(2). 

о-хлорфенол. 

ОХа(1) „он 1) ы 

м ан зва-сяк 42а. 


|. оао Зоне) 


пирокатехин. 
| Получение: 


а 12,85 гр. о-хлорфенола, 

16 гр. едкого натра в 22 гр. воды. 

ие 12,85 гр. 0-хлорфенола и 16 гр. едкого натра в 22 гр. воды') на- 

| гревают при 180° сначала в открытом автоклаве, а затем нагревание 

продолжают при 250° в закрытом автоклаве, снабженном мешалкой. 

Через 6—8 часов реакция заканчивается. Полученный продукт раство. 

ряют в небольшом количестве воды и подкисляют серной кислотой. 

Выделившийся пирокалехин извлекают эфиром, эфир отгоняют на во- 

дяной бане, а остаток перекристаллизовывают из бензола. 
Свойства: Пирокатехин представляет бесцветные, блестящие 


листочки с т. пл. 104° ит. к. 240°. Он обладает восстановительными 
свойствами. 


Литература: ОВР. 84828; Ем. Г\, 114. 
33. Орто-нитроанизол: 
# \— осн, 


ум, 


1. Химический процесс при получении по Ульману: 


С.Н. ХО, =СН,О-С,Н, №0, — 


3 
0-нитрофено- димет 


лят натрия. — сульфат. 


сн, | Хао 
№, <.Н.- 0-2 ^`\80, = №0,-С,Н.-ОбН, 2 80, 
| 9 сн. 
'ИД- о-нитроани- 


Получение: 


30 гр. о-нитрофенолята, натрия, 
24 куб. см. диметилсульфала, х 
10 куб. см. толуола. 1 





1) У. в. такого раствора едкого натра = },53. 








Для получения х < 
хороших выходов необходимо работать с вполне 


сухими реактивами. 0-н 
ато тот са Мия, ПОдИМЫЯ дая 
мелко истертого о-нитрофенола и обливают его помет и 
раствором 16 гр. едкого нал. 0 ны крепким 
асы ра. месь хорошо перемешивают и про- 
ке Аб ы а у до тех пор, пока избыток взятого едкого 
Е углекислый натрий. После этого смесь выпари- 
вают на водяной бане досуха и перекристаллизовывают из крепкого 
спирта. Фенолят кристаллизуется в виде очень тонких листочков пур- 
пурно-красного цвета, р 
30 гр. теплого, высушенного при 105°, нитрофенолята, натрия, 
10 куб. см. сухого толуола?) и 24 куб. см. свеже-перегнанного диметил- 
сульфата вносят в круглодонную колбу с обратным холодильником. 
Содержимое колбы нагревают до 110°—120° при помешивании в те- 
чение часа, на масляной бане до исчезновения оранжево-желтой окраски. 
После этого смесь разбавляют водой, подщелачивают раствором едкого 
натра, кипятят некоторое время (с обратным холодильником), охла- 
ждают и образовавшийся о-нитроанизол экстрагируют эфиром. Эфир- 
ный слой отделяют в делительной воронке, подсушивают хлористым 
кальцием, отгоняют эфир с дефлегматором и перегоняют о-нитро- 


анизол. 
Выход 26,2 гр..0-нитроанизола с точкой кипения 277°, что соста- 


вляет 935/, теоретического выхода. 

Из водного щелочного раствора после подкисления соляной кис- 
лотой можно получить обратно около 1 гр. с-нитрофенола, не вошед- 
шего в реакцию. 

Диметилсульфат — очень сильный яд и пары его, несмотря на 
высокую точку кипения (188°), очень летучи; поэтому необходимо со- 
блюдать крайнюю осторожность при работах с ним: надо избегать не 
только вдыхать его; но и вообще всякого соприкосновения его с ко- 
жей, легко его впитывающей. Места, на которые попал диметилсуль- 
фат, смачивают нашатырным спиртом. Все работы с ним надо произ- 


водить в вытяжном шкапу. 
П. Химический процесс при получении по Пикте и 


Хотинскому: : ОСН. (0) 
СУНБОСНь - СВь-С0- 00, 4 О о) 


азотно-уксусный о-нитроани- 
ангидрид зол. 


) 
+ сн, -С0ОН. 


анизол 


Получение: 
хорошо охлажденную снаружи снегом или 


В колбу с анизолом, 
льдом, медленно вносят эквимолекулярное ‘ количество азотно-уксуе- 


*) По указанию 0. Ю. Магидеона лучшие выхода достигаются,’ если берут то- 
луола столько же, сколько диметилсульфата, т.-©. 24 куб. см. у 








‚ 
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ного ангидрида. Смесь оставляют стоять три часа и получившийся 
о-нитроанизол перегоняют в вакууме. 

Выход около 90°/) теоретического '). 

Азотно-уксуеный ангидрид, необходимый для нитревания, гото- 
вят следующим образом: азотный ангидрид, получаемый перегонкой 
концентрированной азотной кислоты с фосфорным ангидридом (Р,0,), 
вносят в равное ‘по весу количество уксусного ангидрила. Растворе- 
ние происходит без заметного повышения температуры. Продукт под: 
вергают фракционированной перегонке в вакууме. 

Азотно-уксусный ангидрид (ацетил-нитрат) перегоняется при 
70 мм. давления в виде бесцветной, легко подвижной, дымящей на 
воздухе жидкости уд. веса 1,24 при 15°. Он жадно притягивает влагу, 
давая смесь азотной и уксусной кислоты °). 

Свойства: Жидкость с точкой кипения 276,5° при 784 мм. да- 
вления,. застывающая при охлаждении до 0° и плавящаяся потом 
при 9°. Уд. вес 1,268 при 20°. : 


р Литература: 'МаБ]в5зег: Глеь. Апл. 207, 237; О1папи: ТлеБ. Ап. 327, 114; 
Расе: Вег. 40, 1163; Нойтали: ТлеЪ. Ап. 108, 347; Егизсве: ТлеБ. Апи. 110, 115. 


34. Орто-анизидин: 


г ХН, (1) СЛЕ 
сном — сын, = 

ОСН. (2) 

метиловый эфир 


о-амидофенола, 
о-амидоанизол. 


_ Химический процесс: 


АК О ва ана обн“* ы 
В \ — ; 
5Н: т эСн,< о 38101, --4Н,О 


о-нитроанизол. о-анизидин. 


\ 
Получение: 
100 гр. о-нитроанизола, 
140 › зерненого олова, 
400 › крепкой соляной кислоты. 





лы Меоел и т. до’ изд, 1911 г стр. 1154. 

ты нский не рекомендует пользоваться : 

мето; ь р азотноуксусным как 

ип ие нитрадии, тах ках азотно-уксусный ангидрид — вещес во тм е 
рименение его в лабораториях сильно взрывчатое, 


н сопражено с ; > 
гоговление его довольно сложно и ХВ тЫ, орк 


письма Е. Хотинского к автору книги). 


ПО ее ПМТ бы И Со 


и его нельзя долго сохранять (из частного. а 





мм ын-^Щ 


ОК. 





В круглодонную Колбу, емкостью в 1 литр, вносят 140 гр. зер- 
неного олова и вливают 400 гр. соляной кислоты; колбу нагревают 
на водяной бане и к теплой смеси прибавляют небольшими порциями 
при помешивании 100 гр. о-нитроанизола; реакция идет очень энер- 
гично. Когда внесено все количество о-нитроанизола, раствор сливают 
с непрореагировавшего олова и выпаривают на водяной бане для уда- 
ления избытка кислоты. Сгущенную жидкость разбавляют большим 
количеством воды и осаждают олово сероводородом; выделившееся 
сернистое олово отфильтровывают; осадок промывают горячей водой 
и фильтрат выпаривают вместе. с промывной водой в фарфоровой 
чалике на водяной бане. К сгущенному раствору хлористоводородного 
0-амидоанизола прибавляют раствор едкого кали до щелочной реакции 
и выделившееся основание (о-анизидин) извлекают эфиром; эфирную 
вытяжку сушал поташом, эфир отгоняют на водяной бане, а остаток пе- 
регоняют из вюрцевской колбы, собирая фракцию, кипящую 225°—297°. 

Свойства: о-анизидин представляет бесцветную жидкость, т. к. 
226,5° при 734 мм. давления; уд. в. 1,108 при 26°. Его ацетильное 
производное: 

МН.СОСН, 
СН плавится при 84°. 
ОСН, 


Литература: МИНВ&изег: Г4еЪ. Апп. 207, 238. — О получении о-ани. 
зидина из о-амидофенола см. С. 5сви!42; Ге Свепие 4ез ЗешкоШенеегз, 
1900 г., Вгализей\уею, стр. 155. 


35. СульФханиловая кислота: 


#{ 
С.Н, №30, ик 


п-амидобензолсульфокислота. 
< еский процесс: 
Химич р УН, 


МН, + Н,50, = СН < Ч-Н,о. 
СьН; НЕ 2 4 6—4 $ 0, (4) 
ы анилин. сульфаниловая кислота. 
Получение: 
50 гр. анилина, ) 
150. р едеаей серной кислоты, содержащей 8—10°/, анги- 


дрида. 
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К, 150 гр. дымящей серной кислоты (содержащей 8—10°/, анги- 
дрида), находящимся в круглодонной колбе, емкостью в 400 куб. см., 
приливают постепенно при сильном взбалтывании 50 гр. анилина. 

Смесь нагревают на масляной бане при 170° в течение 4—% ча- 
сов до тех пор, пока проба жидкости при прибавлении разбавленного 
раствора едкого натра не перестанет больше выделять капелек ани- 
лина. Тогда всю массу вливают в сосуд, содержащий '/3 литра ледя- 
ной воды. При этом сульфаниловая кислота оседает в виде кристал- 
лов, более или менее окрашенных в зависимости от чистоты взятого 






виз р 

































у анилина и от степени нагревания. 

, Полученную кристаллическую массу растворяют в небольшом 
у. избытке горячего, очень разбавленного раствора едкого натра`), ра- 
®: створ кипятят с животным углем и фильтрат осаждают разбавленной 
з минеральной кислотой. Если бы выделившаяся после этого сульфа- 
и ниловая кислота все еще была окрашена, то повторяют обработку 

ео с животным углем. Выход 55—60 гр: 

ЕЁ 1$ Свойства: Сульфаниловая кислота кристаллизуется с 2-мя мо- 
лекулами кристаллизационной воды. 1. часть сульфаниловой кислоты 
растворяется в 182 частях воды (при 0°) и в 166 частях (при 10°}; 
в горячей воде она легко растворима, нерастворима в спирте, эфире 
и бензоле. Сульфаниловая кислота не имеет определенной темпера- 
луры плавления, она обугливается при нагревании до 280°—300°. 


Количественное определение. 

Растворяют 1 гр. сульфаниловой кислоты в 10 куб. см. 1], № ра- 
створа едкого натра и неболыпом количестве воды; избыток едкого 
натра титруют 1/; № раствором соляной кислоты. Каждый куб. с. 1/, М. 
раствора едкого натра, израсходованного на нейтрализацию, соответ- 
ствует 0,20915 гр. сульфаниловой кислоты. 

Испытание: 1. На примеси серной кислоты (серно- 
кислого анилина). Раствор 1 гр. сульфаниловой кислоты в 25! куб. см. 
кипящей воды не должен давать осадка или мути ог прибавления 
нескольких капель раствора хлористого бария. 

2. На содержание соляной кислоты (хлористоводород- 
ного анилина): 1 гр. сульфаниловой кислоты взбалтывают с 20 куб. см. 
воды и фильтруют; по прибавлении к фильтрату. нескольких капель 
азотной кислоты и раствора азотнокислого серебра не должно полу- 
читься никакого осадка (самое большее, что при этой реакции должно 
получиться — это слабая муть). 

3. На присутствие неорганических примесей: при 


прокаливании 1 гр. сульфа: 
: ниловой кислоты р 
весомого остатка. И 


= 





` 





1 
9) В крепком растворе едк . 
створим. р ре едкого натра сульфаниловокислый налрий трудно ра^ 








РЕ 
Литература: Вис} 

я х скоп, Ной УЕ в Е = к 
Апи. (1861) 120, 133; МеуПе, шее: г-ы в Апп. (1856) 100, 163; Зевимае: Тлеь. 
С еп е - Ед : Рег. (1830) 13, 1941; Е. Мегск: Рийипа г све- 
пузевеп са аи Вешвей, Паттзад 1905, стр. 40. — 0 ЕЕ т мА: 
аниловой кислот Е ‚ 1905, стр. 40. — уль- 
еле нагревании в автоклавах смеси из 
тоты, 20% -ного водного раствора ам- 

миака и хлорной меди (СаСЬ)) см. ОВР. 205150. рас р 


36. Гелиантин: 


СыН«ОзМ:Ма — (СНЬХ — < М =М— С ие — 50. Ма, 


п-диметиламидоазобензолсульфокислый натрий, метилоранж, тропеолин „О“, 
оранж Ш. 


= 


Химический процесс: 


к ХМ „МН 
й СНк_ + Мон Нк ЧЕН. 
ЗОН 50. 
Сульфанило- Ха-соль сульфа- 
вая кислота. ниловой кисаоты. 
30,Ха „ЗО: \ 
2. = ‚08 -- Мао, -|-2НС1 — С.Н. -2Н,0-- Мас 
МН, `\— © 
х 
диазобензолсульфокислота. 
$0,Н 7З6Н 
в сн С,Н.ЖСНУ, = 6Н 
Те а И “УК. сниену,На 
| диметиланилин. п-диметиламидоазобензолсульфо- 
х кислота. а 
$0.Н 
50; Е 2Маон = \ 
4 СН. 
Х— №. С,Н.М(СНУ, На 
$0.№а 
я сн 8 4 №01 -- 2Н,0. 
М —=м.снМ(СНьз 
бензолсульфо- 
ее 
Получение: : 


20,9 гр. сульфаниловой кислоты -- 2Н,0, 
4.0 гр. чистого едкого натра в 36 ‘куб. см. воды, 
15 гр. 960/,-ного азотистокислого натрия, 
разбавлениая соляная кислота, содержащая 3,6 гр. хлористого 
водорода, 








12,1 гр. диметиланилина в соляной кислоте, 
едкий натр, поваренная соль. 


20,9 гр. сульфаниловой кислоты растворяют в 10° -ном растворе 
едкого натра (4 тр. чистого едкого натра в 36 куб. см. воды); туда же 
прибавляют раствор 7,5 гр. 96°/-ного азотистокислого натрия в 40 куб.см. 
воды. Омесь охлаждают и при помешивании постепенно к ней при- 
бавляют разбавленной соляной кислоты, содержащей 3,6 гр. газо- 
| образного хлористого водорода. К полученному раствору диазобензол- 
сульфокислоты прибавляют раствор 1,2: гр. диметиланилина в неболь- 

шом количестве соляной кислоты и сейчас же прибавляют едкого 
натра до щелочной реакции. Спустя корсткое время выделяется ге- 
:ф лиантин (для более полного выделения прибавляют туда поваренной 
} соли); его отсасывают, отжимают и перекристаллизовывают из неболь- 
вн шого количества, горячей воды. 

Свойства: Гелиантин представляет золотисто-желтые листочки, 
легко растворимые в горячей воде. При действии кислот раствор ге- 
лиантина окраптивается в красный цвет. Гелиантин под названием 
метилоранжа, употребляется в качестве индикатора в алкалиметрии. 









Литература: Е. Е1зсвег: Тле. Апи. 190, 76; бтезз: Вег. 10, 528. О приме- 
д ‘нении метилоранжа в качестве индикатора и вообще об инди- 
каторах, см. Ттеа4\уе!1: ГейтЬ. 4. апа]. Свепие, И т., Терае и. УЙеп, 1911 г, стр. 


447 и 454.0 теории индикаторов см. ст. Ла]. Змея Ит: СЫ. 1904 г., 1, стр. 210 
СЫ. 1918, 47 (1; СЫ. 1918, Гт., стр. 48. 


37. Пара-амидодиметиланилин: 


}. | 
Ра сним ан 8. © Г 
й } 8 92 72-8 “Зкснь, ыы 2 


Химический процесс: \ 
у $03Н 
в н< : у 
№ = М. С.Н.М(СН 
п-диметиламидоазо- 
` „бензодсульфокислота. . } 
_ /805Н (1 ‚УХНЬ (1) 


Чон, 
Аин, в’ ° Ажены, © 


Е сульфаниловая` п-амидодиме- ‘ ЗУ $ 
й кислота. тиланилин. | , 


-+2н, Е 


3). 


г 


































Получение: 


10 гр. измельченного гелиантина, 
50 куб. см. воды, 


20—40 куб. см. раствора сернистого аммония, 
взмученные свинцовые белила. 


К 10 гр. измельченного п-диметиламидоазобензолсульфокислого: 
натрия (гелиантин) приливают 50 куб. см. воды и от 20 до 40 куб. см. 
(в зависимости от крепости раствора) сернистого аммония. 


Реакция идет уже на холоду; при частом взбалтывании смеси 
восстановление продолжается около 24 часов; при нагревании же на. 


водяной бане процесс восстановления продолжается около 10—15 
минут. 


Для выделения полученного п-амидодиметиланилина бесцветный 
раствор извлекают эфиром, эфирную вытяжку взбалтывают со взму- 
ченными в воде свинцовыми белилами для освобождения от серни- 
стого аммония, фильтруют и к эфирному раствору осторожно приба- 
вляют эфирный раствор крепкой серной кислоты, избегая избытка 
последней. При этом выделяется в виде бесцветной массы нейтраль- 
ная сернокислая соль п-амидодиметиланилина. Массу отсасывают и 
нагревают на водяной бане с 4—5 частями абсолютного спирта. до 
‚ Тех пор, пока она не превратится в нежные, белые иглы; их по охла- 
ждении отсасывают, промывают спиртом, отжимают и высушивают на 
водяной банз. 


Свойства: Пара-амидодиметиланилин образует длинные, бес- 
цветные иглы, плавящиеся при 48°, кипящие при 257°. Основание 
_ легко растворимо в холодной воде, очень легко в спирте, бензоле и 
хлороформе; менее растворимо в эфире, труднее —в лигроине. 

Соли его в воде и спирте легко растворимы, только сернокислая 
соль трудно растворима, в спирте. } 


Реакция. Получение метиленовой соли. Растворяют 
крупинку сернокислого п-амидодиметиланилина в 30 куб. см. воды и. 
в1куб. см. дымящей соляной кислоты; к раствору приливают 1 каплю. 
сероводородной воды и небольшое количество раствора хлорного же- с. 
леза; при этом получается интенсивное синее окрашивание от обра- 
_ зовавшейся мотизонааиь сини. 





Литература: в зовет: Вег, 16, 2235; ИЕ Ве. 21, 3468; Зсвгае: Вег. 8, 

о 619; \еъег: Вег. 10, 762; \Уйгэбег: Вег. 12, 523, 530; Мбаи: Вег. 19, 201.—0О полу. 
м чении п-амидодиметиланилина из п- нитрозодиметиланилина 
см. книгу Егдтапо’а: АШейиис иг ОагэёеПипе отоал!зсв спепизсвег^, Ргйрагайе, Зи 
и, 1894 г., стр. 445. Г $ : 


38. Пара-нитрозодиметиланилин: 


Х(СН,), Х(СН,), 
Ц“ 
/\ а . 
С®Ни ОХ, = или 0 
п 
хо ми 


х ский процесс: 
Химическ р сн, На 


1 ` СВМСН,.НС-- МаХО, = НС! = ром —= Мас -- Н,О 
С ; °  хзористоводо- хлористоводородный 
$ родный диме- нитрозодиметиланилин. 


тиланилин. 


й Получение: 

700 гр. льда, 

200 куб. см. чистой дымящей соляной кисл. (уд. в- 1,19), 
48 гр. диметиланилина, у 

30 гр. азотистокислого натрия, 

100 куб. см. воды. 


В толстостенный стакан помещают 700 гр. льда, вливают туда 
200 куб. см. чистой дымящей соляной кислоты (уд. в. 1,19) и 48 гр. 
диметиланилина. Затем из капельной воронки приливают (при силь- 
ном помешивании) тонкой струей раствор 30 гр.’ азотистокиелого. на- 
трия в 100 куб см. воды. При этом следят, чтобы азотистая кислота 
не улетучивалась и чтобы в стакане все время оставалось небольшое 
количество льда. Через 1], часа отсасывают (фильтр из полотна) хло- 
ристоводородный нитрозодиметиланилин, выделившийся в виде ма- 
леньких игл оранжево-желтого цвета. Его промывают 10°/-ным рас- 
твором соляной кислоты, хорошо отжимают и высушивают сначала 
на глиняной тарелке при обыкновенной температуре, затем на воля- 
ной бане. После перекристаллизации из горячей (не кипящей) воды 
можно получить совершенно чистый хлористоводородный нитрозоди- 
метиланилин. т 
; Выход 70—12 гр. (95° теоретического количества). 
Свободное основание выделяют следующим образом: к хло- 
ристоводородному нитрозодиметиланилину прибавляют небольшое ко- 
: личество воды и разбавленный раствор соды, Выделившееся в виде 
) зеленого осадка?) основание высушивают и перекристаллизовывают 


из четыреххлористого углерода или из смеси бензола и петролейно!о 
эфира. | : ня 
И $ $ 

*) Осадок этот можно извлечь эфир 
ре ие) выкристаллизовывается основание 













ом; после удаления последнего (через иси: - 


Г. 













Свойства: Пара -нитрозодиметиланилин кристаллизуется из 
эфира в виде больших зеленых листочков с точкой плавления 85°. 
С кислотами он дает хорошо кристаллизующиеся соли. При кипячении 
с едким натром выделяется диметиламин и нитрозофенолят натрия 
„ОМа, 2 

(6 . Хлористоводородная соль пара-нитрозодиметиланилина 
образует желтые иглы, плавящиеся при 177° с разложением. 

Литература: Вауег п. Сато: Вег. 1874, 7, 810, 963; Зевгалфе: Вег. 1815, 8, 6-0; 


М итяет: Вег. 1879, 12, 523; Н. Егатапт: Атебате 2" ОатэеИипе отдалЯзсв свепизсвег 
Рейраладе, Зоат{ 1894 г., стр. 429. 


о 39. Диметиламин: 


СН 
СИБХ МНС . 
сн, 
1. Химический процесс: 
(сн), (1) он СН. 
сн И хн< : 
№ (4) хо Си, 
п-нитрозодиметилани- нитрозофе- диметил- 
лин, нол. амин. 
Получение: 


100 гр. едкого натра, \ 
4 литра воды, 
Г 2 75 гр. хлористоводородного нитрозодиметиланилина, цинковые 
стружки, 
75—100 куб. см. крепкой соляной кислоты. 


В большую колбу, емкостью в в—7 литров, наливается раствор 

100 гр. едкого натра в 4 литрах воды и нагревается почти до кипе- 
ния. В горячий раствор сразу прибавляют 15 гр. хлористоводородного 
нитрозодиметиланилина в порошке и несколько цинковых стружек, 
чтобы обеспечить равномерное кипение. Колба снабжается обратным 
холодильником, соединенным с ПО-образной трубкой Пелиго, заклю- 
_ Чающей/ 715—100 куб. см. крепкой соляной кислоты. При кипячении 
раствора. выделяется диметиламин, поглощающийся соляной кислотой. 
Когда весь диметиламин выделится), дестиллат выпаривают досуха, 
после чего остается хлористоводородный диметиламин с примесью 
небольшого количёства хлористоводородного нитрозодиметиланилина. 
Для окончательного очищения соль еще раз разлагают едким патром 
р, 





° Из остающегося в колбе можно получить п-нитрозофенол, ем., об этом Н. Ега- | 
° ›‚ Мапи; Амениие хаг ОатмеНиио отсалзсЬ свепизсвег Ргйрагаче, 1894 г., стр. 383. \ 








и диметиламин опять поглощают соляной кислотой. При выпаривании 
солянокислого раствора выкристаллизовывается хлористоводородный 
диметиламин в виде белых больших листочков. Их отсасывают и про- 
мывают спиртом и эфиром. Из маточных растворов прибавлением 
спирта можно еще выделить некоторое количество чистой хлористо- 
водородной соли. Выходы соли почти теоретические. 

Диметиламин готовится из хлористоводородной соли следую- 
щим образом: в длинную (около 60 см.) трубку, запаянную с одного 
конца, помещается до половины трубки смесь соли и негашеной из- 
вести в порошке в требуемых уравнением реакции отношениях, осталь- 
ное пространство засыпается известью в кусках. Трубка нагревается 
на печке для органического анализа, а выделяющийся свободный су- 
хой диметиламин собирается в трубочках, помещенных в смесь снега, 
и соли; трубочки потом запаиваются. 


ры $ П. Химический процесс при получении по Е. А 
ме Вернеру: '). 
{ Г 


нс + хн,. НС! = СН, = ХННа --Н,О 


[0 
СН, = МН. НС Н,0 ное —Сн‚.хн, НС -- НСоОН 
Н Ч 
Ра 29 
2. сви, -на-- Н.0К: = СН, —=Х.СН,-На- н.о 


р 
> 


0 
СН, =М.СНуН а -- н.о ис = (сн,,хн.нс- нсоон. 





Получение; у } 














200 гр. хлористого аммония и 400 гр. формалина нагревают до 
104°, затем операцию продолжают дальше, как описано выше для 
приготовления соли метиламина вплоть до отделения хлористого 
аммония. ыы 
‚- По отделении хлористого аммония, к фильтрату прибавляют еще. 
. 300 гр. формалина и раствор нагревают уже до 115° и держат при 
, этой температуре до тех пор, пока еще перегоняется жидкость. Для 
этого требуется 31/, часа. Продукт сгущается выпариванием при 100°, 
пока не появится корочка на поверхности горячей жидкости. По охла- 
ждении выделяется осадок, состоящий из хлористого аммония (7 гр.) 
и хлористоводородной соли метиламина (27 тр.). Осадок отфильтро- 
вывается с отсасыванием на нуче. Маточный раствор снова нагревают 





© бы. получение метиламина, стр. 60, № р А Я \ 





ВХ: боты басы сбоя 





/ 





до 120° до тех пор, пока взятая от него проба по охлаждении не за- 

огывает в полутвердую кристаллическую мазсу, а затем продукт оста- 

вляется на два дня стоять в не очень сильном вакууме над едким 

натром. 

После этого он обрабалывается хлороформом, и после отгонки | 

> хлороформа, выкристаллизовывается хлористоводородная соль диме- 

тиламина, (122 гр.). 

Остаток после обработки хлороформом содержит немного хло- 

ристоводородной соли триметиламина. 

Свойства: Диметиламин представляет резко пахнущую, горю- 

чую жидкость, кипящую между 8° и 9°1); ув. в. ее 0,686 при—5,8°. ` 

Хлористоводородная соль его растворима в хлороформе (отличие от | 

соли монометиламина и хлористого аммония, которые нераство- Ч 

римы в хлороформе); сернокислая соль растворима в абсолютном в 

спирте. й 

Реакции: При встряхивании диметиламина с хлорангидридом 1 
7 
| 
у 



























сульфобензойной кислоты и едким кали образуется диметиламид бен- 
золсульфокислоты: С,Н,-80,-М№СН.)., нерастворимый в щелочи и пла- 
вящийся при 47°—48°. 











Литература?): Нойтати: 2а5т. 1862, 329; Вауег ц. Сого: Вег. 1874, 1, 954; 
Нойталт: Вет. 1889, 22, 701; НипзЪего: Вег. 1890, 23, 2462; ВопиатеВ: Вес. Рауз. Ваз., 
1884, 3, 8; Б. Н. Меншуткин: Ж. Р. Х. 0. 1898, ХХХ, 245; №огез апа Газ: Аш. Свет. 
4. 20, 54. 










40. Пара-оксибензойная киелота: 





Калиевая соль Калиевая соль п-окси- 
салициловой кислоты. бензойной кисл. 









Е при нагревании в автоклаве при 180°—200°. 
УЖЕ а Ак, 
1) По указан ям Б. И. Меншуткина, т. к. его 7,20; см. Ж. Р. Х. 0. (1898 г.), 
т. ХХХ, стр. 245. | ь 


>) См. литературу при метиламине стр. 62. к 
в) Процесс этот отличается от процесса получения салициловой кислоты по 


® способу Кольбе только тем, что вместо фенолята натрия применяют фенолят калия: | а 
. ЗВ 















_ Приготовление синтетия. препаратов- 




















Роб 
ОН (1) 








2. С, Н.0к-- 60, =С Н . 
их ь “\с00к (4). 
калия. Калиевая соль пара-окси- 


бензойной кислоты. 


Получение: 


Нагревают в автоклаве при 180°—210°. 
1. Сухой салициловокислый калий (или основной салицилово- 


ок 
кислый калий: СН ) или 
с00к 


Ц. Сухой фенолят калия, в который вводят угольную кислоту 
до тех пор, пока она не перестанет поглощаться 5): 

Полученную (по Ги Ц. способу) калиевую соль п-оксибензойной 
кислоты растворяют в воде; раствор окисляют минеральной кислотой 
и выделившуюся п-оксибензойную кислоту перекристаллизовывают 
из воды: 

Свойства: Пара-оксибензойная кислота, кристаллизуется с одной 
молекулой кристаллизационной воды в виде маленьких призм, теряю- 
щих воду при 100° и плавящихся при 210°;.1 ч. п-оксибензойной 
кислоты растворяется в 200 ч. воды при 21°; в хлороформе она, мало 
растворима (в отличие от салициловой кислоты). С хлорным железом 
поксибензойная кислота дает желтый аморфный осадок. Хлористая 
сера переводит ее в хлор-п-оксибензойную кислоту; последняя при 
нагревании с едким натром дает пирокатехин. 


Литература: 3). В. Р. 48356; ЕМ., Пт; 6. Зсвии: Пе Сьепие Чез Эбет- 
КоМеп(веегз, Вгаппзс®\уеш. 1900 г., стр. 287. 


41. Пара-амидохенол: 


он 
О 
СНОМ=| | 
МН, . 
Химический процесс: „ 
. ОН (1) ОН (1) ре" 
Сьн, Чен= он эн,о. Г 
№0, (4) МН, (4) 1 - 


Получение: у 
п-нитрофенол, . 
цинковая пыль. 


м ани 
\) Реакцию ведут тах же, как описано при получении салициловой кислоты. 


| 


К водному раствору п-нитрофенола, помещенному в колбу с об- 
ратным холодильником, прибавляют (при кипячении) цинковой пыли) 
до тех пор, пока раствор не обесцветится, после чего его горячим 
отфильтровывают. По охлаждении из фильтралта, выделяются листочки 
п-амидофенола. 

Свойства: п-амидофенол плавится при 184° (с разложением); 
.он быстро окрашивается, в особенности в щелочном растворе, в ко- 


ричневый цвет. Растворим в 90 ч. воды (при 0°) и в 22 ч. абсолют- 
ного спирта (при 0°). 

Литература: Вашегоег: Вег. 28 (1895), 251.-0 восстановлении же- 
лезными опилками с уксусной кислотой см. ЕгИзсве: Глеь. Апг. 110, 
166. —О получении п-амидофенола путем электролитического 
восстановления нитробензола см. ст. ба\егталт?а: Вег. 26, 2810; см. также 
киигу: Е\Ъз’а; Векгосвепизеве Ребрагае. 


42. Натриевая соль бензолсульФокиелоты: 


Хх 
СьН,ЗО,Ма-- н,0=[ |+ н,0 
Хи 


| 
50,Ма. 
Химический процесс: 


С.Н, Е Н,$0, = СЬН,$О,Н + Н,О. 


Бензол. Бензолсуль- 
фокислота. 


СНуЗОзН -- Ма — СН $0, Ха -- М1. 


Натриевая соль 
бензолсульфо- 
кислоты. 


Получение: 


100 гр. бензола, 
350 гр. абсолютной серной кислоты (моногидрата), 
насыщенный на холоду раствор поваренной соли. 


В круглодонную колбу с узким горлышком, емкостью в 1/, литра, 
помещают 350 гр. 100°/-ной серной кислоты?); колбу соединяют по- 
‹редством форштосса с обратным холодильником и ставят на водя- 
ную баню. Из капельной воронки с изогнутой трубкой приливают пс 


1) Восстановление 7п-пылью идет значительно лучше, если к раствору добавить 
‘небольшое количество хлористого кальция (частное сообщение 0. Ю. Магидсона). } 

з) Можно сульфурирование бензола вести с обыкновенной серной кислотой 
креп. 65,50 В6. В этом случае реакция идет вдвое дольше: 4—5 час. (частное сообще- 
ние О. Ю. Магидсона). 







































—100° = 





каплям через холодильник 100 гр. бензола. Колбу нагревают на во- 
дяной бане, а содержимое ее перемешивают при помощи мешалки 
Витта?), снабженной турбиной Рабе?). Когда все количество бензола 
растворилось, реакцию можно считать законченной, что обыкновенно 
продолжается 1'/, —2 часа. Тогда колбу охлаждают и раствор вли- 
вают в капельную воронку. Затем приготовляют насыщенный на хо- 
лоду раствор поваренной соли, взятый в тройном объеме против со- 
держимого колбы, помещают его в толстостенный стакан, охлаждае- 
мый снаружи водой, и туда приливают по каплям смесь бензолсуль- 
фокислоты и серной кислоты, находящихся в капельной воронке. При 
этом жидкость застывает (сейчас же или при стоянии, или же при 
трении палочкой стенок стакана), выделяя натриевую соль бензол- 
сульфокислоты. После некоторого стояния кристаллы отсасывают, 

промывают насыщенным раствором поваренной соли, хорошо отжи- 

мают и высушивают при 110°—-120°. Полученный, таким образом, еы- 

рой продукт *) содержит примеси поваренной соли и дифенилсульфона: 

(С,Н;),30,. Для того, чтобы очистить от этих примесей, соль пере- 

кристаллизовывается из абсолютного спирта, при этом, поваренная соль 

не растворяется, а дифенилсульфон ‘остается в маточном спиртовом 

растворе. 

Свойства: Натриевая соль бензолсульфокислоты кристалли- 
зуется из спирта в виде белых листочков. При перекристаллизации 
из разбавленного спирта соль содержит 1 молекулу воды; 1 ч. соли 
растворима в 13/, ч. воды при 80°. 





Литература: Мизсь ге: Росс. Апп. (1834) 31, 283, 634; Зеппоизе: меь у 
Апп. (1866), 140, 285; Мисвае, Аа: Вет. (1877), 10, 585; СаМегтатт: Вег. (1891), 24, 
2121; Мооте, диссертация (НееШеге) (1893), стр. 9; Но-ВзеМет: СЫ. (1898), П, 471; 
5. [еууз Ашейите иг Пат$еипе отрализсв свепизсвег Ргёрагаде, вегапзсесереп уов 
Вгхускь, Эешисаль, 1902 г., стр. 141. 


43. Хлорангидрид бензолеульхокиелоты: 


С.Н, 30,01 = 





0,01. 

Химический процесс: фе м 
СьН,80,Ма -- РОБ = С,Н;50.С4-- РОС, -Е МаС!.. 

Натриевая соль Хлорангидрид Ио 


бензолсульфокисл. бензолсульро- 
кислоты. 





4) Вег. (1893) 26, 1696: Ге Свепизеве ш4изьче (1899) 22, 509;—0 других мешая 
ках см. Вег. (1896) 29, 2833 и Свет. 74. (1898) 22, 423, 506. 
2) Вег. (1888) 21, 1200. 


3) Он достаточно чисг дая получения из него фенола. ; 












та 


Рис. 50. 


й гр. р” 





ие 
‹ ее 1-й 5% 
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Получение: 

32 гр. сырой натриевой соли бензолсульфокислоты, 
45 гр. пятихлористого фосфора. 

32 гр. измельченной и высушенной при 120° сырой натриевой 
соли бензолсульфокислоты нагревают в колбе с обратным холодиль- 
ником с 50—60 куб. см. эфира для удаления дифенилсульфона 1). За- 
тем отфильтровывают теплый эфирный раствор, содержащий дифе- 
нилсульфон °), осадок промывают эфиром и высушивают на водяной 
бане. Очищенную, таким образом, соль?) вносят в сухую круглодонную 
колбочку и туда же прибавляют (под тягой) 45 гр. измельченного 

| пятихлористого фосфора. Колбу соединяют с обратным хХолодильни- 
ком 4) и нагревают на водяной бане в течение 1/, часа. Полученную 
жидкую массу охлаждают и вливают небольшими порциями (под тя- 
гой) в сосуд, содержащий 1/, литра холодной воды. Смесь оставляют 
стоять на несколько часов, часто помешивая, для полного разложения 
хлористых соединений фосфора. Выделившийся в виде масла хлоран- 
Ц: гидрид бензолсульфокислоты взбалтывают с эфиром в делительной 
9 воронке, отделяют эфирную вытяжку и сушат ее хлористым кальцием. 
Эфир отгоняют на водяной бане, а остаток очищают перегонкой под 
уменьшенным давлением. 

Свойства: Хлорангидрид бензолеульфокислоты представляет 
бесцветное масло неприятного запаха. Он залвердевает при 0°, образуя 
большие кристаллы, плавящиеся при 14,5°. Кипит при обыкновенном 
давлении (с разложением) при 246°—247°; при 10 мм. давления он, 
не разлагаясь, перегоняется при 120°. Уд. в. его 1,378 при 23°. 

Он не растворяется в воде и водой почти вовсз не разлагается 
на холоду и только при кипячении вода медленно переводит его в 
кислоту. Легко растворим в спирте. \ 



















Литература: Се’ват@, СЫо2ха: Тлеь. Апп. (1853), 87, 299; Воитеео!з: Вес. 
Раув. Ваз. (1899) 18, 432. ь у 


44. Бензол-мета-дисульхокислота: 
ВОНИ —50,Н 
^$0,Н(3) \/ 
Кон. 


9 См. стр. 109. — ь | ие т 
*) Из раствора можао получить дифениасульфон; дли этого эфир отгоняют, а 


р да ИА квн из горячего разбавленного спирта. Точка плавле- 


3) Можно также исходить из соли (30 11 ерекристаллизовазной и спирта и 
высутенной при 1200. Е е > 


*) Весь аппарат помещают под тягой. 


С.Н: 0,5,= С.Н 


й 





у а ры 
К Ро 1 РА ВР 
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Химический процесс: 


О.Н) 
СьНь --2Н,30, = С.Н. < + 2Н,0. 
$0.Н(3) 
Бензол. Бензол-мета-дисуль- 
фокислота. 


Получение: 


200 куб. см. бензола, 
200-400 куб. см. дымящей серной кислоты. 


В реторту наливают 200 куб. см. бензола и 200 куб. см. дымя- 
щей серной кислоты; к раствору прибавляют равный объем такой же 
серной кислоты и все это нагревают (реторту ставят таким образом, 
чтобы шейка, ее была направлена кверху) в течение 2—8 часов на- 
\ столько сильно, чтобы реторта наполнилась белыми парами, но чтобы 

последние не улетучивались. 

По окончании нагревания смесь охлаждают, полученную темно- 
окрашенную густую массу растворяют в воде, нейтрализуют известко- 
вым молоком и отфильтровывают (через полотно 1) кальциевую соль 
бензолметадисульфокислоты. Если фильтрат сильно окрашен в тем- 
ный цвет, то его обесцвечивают следующим образом: небольшую его 
часть, после осаждения кальция серной кислотой, кипятят с угле- 
кислым свинцом; полученный раствор свинцовой соли бензолметади- 
сульфокислоты присоединяют к оставшейся части раствора кальцие- . 
вой соли и затем через смесь растворов солей пропускают сероводо- > 
род; при этом оседает сернокислый свинец, увлекающий с собою все 

_ вещества, окрашивающие раствор в темный цвет. Тогда жидкость 1 
‚ отфильтровывают от сернокислого свинца и к почти бесцветному 
о фильтрату прибавляют требуемое количество раствора углекислого 
° калия (для получения К-соли) или натрия (для получения Ма-соли), 
избегая избытка их; выделившийся углекислый кальций отфильтро- 
вывают, а фильтрат сгущают выпариванием; при этом выделяются . 
красивые кристаллы калиевой или натриевой’ соли бензолметадисуль- 
фокислоты. После перекристаллизовки кристаллы содержат только 
небольшую примесь соли бензол-моно-сульфокислоты, а иногда и 
_ следы соли бензол-пара-дисульфокислоты. Для получения абсо- . } 
_ лютно чистой бензол-метадисульфокислоты поступают у 
следующим образом: из хорошо высушенной соли получают (с пяти- | 
хлористым фосфором) в чистом виде хлорангидрид с т. пл. 63° 2) и 
разлатают его нагреванием с водой при 130°—140°. _ ча: 

Свойства: Бензол-мета-дисульфокислота, кристаллизуется с 21/, — 

молекулами кристаллизационной воды. Средняя калиевая соль содер- — 





+) См. стр. 21. * ь : ЖФ 
3) Для этого хлоравгидрид перекристаллизовывают из эфира. 


, 
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жит 1 или 11|, мол. кристаллической воды; средняя натриевая соль 
кристаллизуется с 4 мол. воды. 






















Литература: Нешзе!палп: ТлеБ. Апо. 188 (1877) 159; Г. Уапшо: Напарись 
Чег ргйрагайуен Спепие, И т. 1914 г., стр. 610. 


45. Хлорацетон: 
СН; 0С1== СН,-С0-СН,С1. 


Хлорпропанон, 
монохлорацетон. 


Химический процесс: 


>СН, -60-Сн, -- 201, + Сабо, = 2СН,-С0-СН,С1-- Сабть + Н,О + СО, 


Ацетон. Хлорацетон. 


х Получение: 


500 гр. ацетона, 
125 гр. мрамора, 
315 куб. см. воды. 

В вульфову склянку с четырьмя тубусами вносят 125 гр. мра- 
мора и вливают 500 гр. ацетона с.т. к. 56°—58°. Через первый тубус 
проходит трубка, соединенная с аппаратом для получения хлора; во 

‚ второй тубус вставлен термометр, в третий — капельная воронка, а в 

. четвертый—форштосс, соединенный с обратным холодильником. Вуль- 
фову склянку ставят в сосуд, через котбрый все время протекает хо- 
лодная вода. Котда аппарат налажен, вводят умеренный ток хлора, 

& через капельную воронку очень медленно приливают 315 куб. см. 
воды; при этом температура не должна подниматься выше 30° и па- 
дать ниже 10°. Хлорирование1) прекращают, когда в склянке остается— 
небольшое количество мрамора. Тогда продукт реакции оставляют 
стоять (при 40°) на несколько часов до прекращения выделения уголь- 

ной кислоты, после чего жидкость, состоящую из двух слоев, сли- 
валют от неизменившегсся мрамора в делительную воронку. Верхний 

ы ©лой, содержащий монохлорацщетон и взятый избыток ацетона, отде- 
з ляют от нижнего, состоящего, главным образом, из крепкого раствора 
и › хлористого кальция и небольшого количества монохлорацетона, и не- 
прореагировавшего ацетона. Верхний слой высушивают хлористым 

кальцием и подвергают дробной перегонке. Собирая фракцию, кипя-. 
щую при 118°—120°, получают довольно чистый монохлорацетон. Выше- 
Вх кипящая фракция ен ахуч смесь, состоящую из моно-и дихлораце- 


тона. < 





3) Во время хлорирования надо следить, чтобы в склянке были куски мрамора. 










5 -- 


Прибавление мрамора имеет целью устранить вредное действие 
выделяющейся в реакции со) ляной кислоты, вызывающей реакции кон- 
денсации ацетона. 

Водут) не следует прибавлять в один прием, так как тогда хлор 
поглотится ею (в особенности при сильном охлаждении), угольная же 
кислота вначале не будет выделяться, и лишь после некоторого стоя- 
ния внезапно начнегся очень бурная реакция. Если бы из капельной 
воронки сразу было прилито слишком большое количество воды, что 
можно заметить по желтому окрашиванию жидкости, то в таком слу- 
чае поднимают температуру смеси?) до 25°, пока она, не обесцветится. 
Продолжая дальше хлорирование, температуру смеси опять понижают 
и держат ее между 10° и 30°. 

Свойства: Монохлорацетон представляет бесцветную жидкость 
очень острого запаха, вызывающего слезы. Точка кипения его 119°; й |. 
ул. в. 1,154 при 15°. | 







РЕНИ 












Литература: Влсве: ТБ. Апп. (1859), 122, 321: Глипетаюи: ТяеЪ. Ап. (1865), 
184, 171, (1866), 138, 122; Непту: Вег. (1872), 5, 190; МшЧег: Вег. (1872), 5, 1010; Ваг- 
Баса: Вег. (1873), 6, 320; Егизев: ОБР. 69039; Кийзев: ШеБ. Апп, (1894), 279, 313. 







46. Димегиламиноацетон: ь || 






СН 
СНыох = Х.СН,-С0.СН,. "| 





ы - СН А . 2? 
Гсн,.с0-Сн,= _ °УХ.оН,-60-СНЕЧ- НО, | 
а сн 2 з 





Диметил- Монохлорацетон. Диметиламиноацетон. 
- амин. ` 









Получение: ь 
30°/-ный водный раствор диметиламина, р 
монохлорацетон. 

К 30°/,-му водному раствору диметиламина прибавляют (неболь- 
шими порциями) монохлорацетон до тех пор, пока острый запах 
последнего не исчезнет. Смесь при этом сильно саморазогревается 
и окрашивается в коричневатый цвет. Образованшийся диме!илами- 

’ноацето" перегоняют с водяным паром; отгон нейтрализуют соляной 
кислотой, сгущают на водяной баве и взбалтывают несколько раз. | 
с эфиром для удаления смолистых побочных продуктов. Затем при- 























‚ 4) Она растворяет выделившийся хлористый кальпий. 
4 _ 3) Для этого в сосуде перестают пропускаль ток холодной воды. | 
5 } в 





А 


бавляют к водному раствору равное количество эфира и приливают 
по каплям избыток крепкого раствора едкого натра?). Отделив эфир- 
ный слой, водный раствор еще несколько раз взбалтывают с эфиром. 
Все вытяжки соединяют вместе и отгоняют эфир приблизительно до 
половины первоначального объема и затем высушивают (в течение 
24 часов) углекислым калием. После отгонки эфира на водяной бане 
перегоняют остаток, собирая часть, кипящую при 128°. 

Хлористоводородная соль диметиламиноацетона полу- 
чается при пропускании сухого газообразного хлористого водорода 
в абсолютно-эфирный раствор основания. 

Свойства: Диметиламиноацетон (свежеперегнанный) предста- 
вляет бесцветную жидкость с т. к. 123°. Он смешивается во всех про- 
порциях с водой, спиртом, эфиром. Хлороплатинат его плавится (с 
разложением) при 145°—146°. Оксим [(СН.),Х-СН,-С : (М. ОН)СН.] легко 
растворим в воде, эфире и спирте, легче—в бензоле и петролейном 

`’ эфире; т. пл.—99°. 















Литература: Э{оетшег п. О. РилизкЕ: Вет. 28, 2223. 


47. Бромистый этилен: 


СН,Вг 
ВоВ == 
СН, Ве. 


2-дибромэтан. 


Химический процесс: 


СН о ть : 
й Я 0 
зн: = АЦ, : 
Спирт. Этилен: 
СН. ВЕ О, Вт 
+ Ве г; „Вт. 
Бромистый Г 
этилен. к 
`Получение: " ы 
* `\ 
100 гр. этилового бар . 9 КАРАЕК 3 
ь `180 » брома, | ; А 
А 


_ 12 › глинозема. 53а а 


° При получении бромистого этилена, по `Ишииьеву; применяют. ап- 
парат, изображенный на рис. 51, состоящий из И частей: — 


о им, ъ 
1) См. стр. 15, примеч. 5. р | м 
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1) вюрцевская колба (а), соединенная с к 
в колбу наливают 100 гр. 
спирта; 

2) тугоплавкая трубка (с), соеди- 
ненная с вюрцевской колбой. Трубку 
наполняют 12 гр. глинозема и помещают 
в печке для органического анализа ?); 

3) трехгорлая вульфова склян- 
ка (4), в которую налита, чистая вода; в 
средний тубус вставлена предохрани- 
тельная трубка (К); 

4) двугорлая вульфова склян- 
ка (е), в которую налит раствор едкого 
натра; ь 

5 и 6) 2 склянки Дрекселя (+ и 2); 
в каждой из них находится по 90 гр. 
брома?) (=30 куб. см.), сверху кото- 
рого налит слой воды в 1 см. для того, 
чтобы помешать испарению брома. Склян- 
ки помещают в толетостенные сосуды, 
наполненные холодной водой для охла- 
ждения брома, так как во время погло- 
щения им этилена выделяется тепло; 

7) эрленмейеровская колба (1) (см. 
ниже); ` , 

8) тубулированная склянка-сосал- 
ка (1); в ней налит раствор едкого натра 
для поглощения испарившегося брома; 
на случай обратного перетягивания жид- 
кости между склянкой (1) и склянкой 
Дрекселя помещают предохранительную 
колбочку “). 

Все части аппарата плотно соеди- 
няются при помощи пробок и каучуко- 
о вых трубок. После того, как аппарат 
°  палажен, нагревают тугоплавкую труб- 
° Ку и, когда температура, достигнет 380°, 
о начинают медленно перегонять спирт, 






‹апельной воронкой (Ъ) 1); 
этилового 























1) Для добавления свежего спирта. г 
- же трубку лучше всего поместить в железную муфту, обложенную. 
о внутри азбестом; в муфте находится отверстие для термометра. 

;- 3) Взвешивание производится под тягой. у В 
ь 3) Для этого лучше, чтобы вводная трубка в склянке (1) находилась над уровнем _ . 
_ жидкости. у 
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1) вюрцевская колба (а), соединенная с капельной воронкой (Ъ) 1); 
в колбу наливают 100 гр. этилового 
спирта; 

2) тугоплавкая трубка (с), соеди- 
ненная с вюрцевской колбой. Трубку 
ь, наполняют 12 гр. глинозема и помещают 
у, в печке для органического анализа 2); 
| 3) трехгорлая вульфова склян- 
\ | ка (4), в которую налита чистая вода; в 
а средний тубус вставлена, предохрани- 
тельная трубка, (К); 


й 











я 4) двугорлая вульфова склян- 
ка (е), в которую налит раствор едкого 
натра; ь 

5 и 6) 2 склянки Дрекселя (и 8); 
в каждой из них находится по 90 гр. 

Я брома 3) (=30 куб. ом.), сверху кото- 

| ’ рого налит слой воды в 1 см. для того, 

2 | чтобы помешать испарению брома. Склян- 

| ки помещают в толетостенные сосуды, 

наполненные холодной водой для охла- 
ждения брома, так как во время погло- 

.| щения им этилена выделяется тепло; 

} 7) эрленмейеровская колба (в) (см. 

| ниже); } 

Ш. 8) тубулированная склянка-сосал- 
ка (1); в ней налит раствор едкого натра 
для поглощения испарившегося брома; 
на случай обратного перетягивания жид- 

| кости между склянкой (1 и склянкой 

; Дрекселя помещают предохранительную 
7 колбочку *). 

Все части аппарата плотно соеди- 

‘9 няются при помощи пробок и каучуко- 

а вых трубок. После того, как аппарат 

’° Налажен, нагревают тугоплавкую труб- 

3 ку и, когда температура достигнет 380°, 

2 начинают медленно перегонять спирт, 





Рис, 51. 























1) Для добавления свежего спирта. 

2) Тугоплавкую трубку лучше всего помеслить в железную муфту, обложенную 
внутри азбестом; в муфте находится отверстие для термометра. 

3) Взвешивание производится под тягой. у: 

3) Для этого лучше, чтобы вводная трубка в склянке (1) находилась над уровнем 


жидкости. 


; 
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находящийся в вюрцевской колбе. Пары спирта, в трубке разлагаются, 
и образовавшийся’ этилен, промываясь в склянке (4 и е) для удале- 
ния следов спирта и альдегида 1), поглощается бромом в склянках 
{Ги ©), образуя бромистый этилен. 

Как только бром обесцветится, прекращают нагревание и раз- 
общают немедленно все склянки для того, чтобы жидкость велед- 
ствие охлаждения не перетягивалась. Содержимое дрекселевских 
склянок промывают в делительной воронке слабым раствором едкого 
натра и высушивают зерненым хлористым калием, после чего пере- 
гоняют из сухой колбочки с дефлегматором Лебеля с 2 платиновыми 
сетками или дефлегматором Глинского; при этом собирают фракцию, 
кипящую при 130°—131°. В перегонной колбе остаются десятые доли 
грамма четырехбромистого дивинила (СН,Вг—СНВг—СНВг—СН,Вг). 

Из 100 гр. этилового спирта получают 181 гр. бромистого эти- 
лена. 

Свойства: Бесцветная жидкость, застывающая на холоду в 


кристаллы и затем плавящаяся при 9,5°. Она кипит при 131,59; уд. в. 
ее 2,1785 при 20°; 2,191 при 11°. 


Литература: Ва]ата: Апп. Сил. рвуз. (1826) (2) 32, 375; ЕМептеует, Вишже: 
Ге. Апп. (1873) 168, 64; (1878) 192, 244; Вл. Ипальев: 2. Р. Х. 0. (1908) 35, 581.—0 
катанизе см. Вл. Ипальев: Ж. Р. Х. 0. (19083) 35, 583. 


48. Хлористый этилен: 


сн, 
СН. = | 
СН, Ст. 


1,2-дихлорэтан. 


Химический процесс: 


Мас! -|- 2Н,30, -- МпО, —=2№а,50, Е Мас, + С, 2Н,0 


СН. СН, С! 
| + 9,=| 
СН, СН. С1. 
Этилен. Хлористый 
этилен. 


Получение: 


2 ч. перекиси марганца, 

3 > поваренной соли, 

4 › воды, 

5 > крепкой серной кислоты. 


о 


®) Если не принять мер к устранению воздуха из прибора, то всегда получаются 


Следы альдегида при пропускании паров спирта через нагретую трубку с глиноземом. 
[См. Ипальев: Ж. Р. Х. О (1903 г.), 35, 581 |. 


я Е } 
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танца, 3 ч. поваренной -соли и вливают охлажденную ‘смесь из 4 ч. 
воды и 5 Ч. крепкой серной кислоты таким образом, чтобы реторта, 
наполнилась только наполовину. В пробку, которой закрыт тубус, 
входит трубка, погруженная на 1 см. в смесь. Нагревая очень слабо 
реторту, вводят через трубку газообразный этилен 1); когда, поглоще- 
ние газа прекратится, р уторту нагревают. сильнее и образовавшийся 
хлористый этилен отгоняют с холодильником. Полученный сырой 
продукт промывают едким натром, затем водой, сушат хлористым 
кальцием и еще раз’ перегоняют. 

Свойства: Бесцветная жидкость, кипящая при 83,5° (испр:); 
уд. в. ее 1,2606 при 14,4°. 


Литература: Глиреве Тлеь. Ап. 94 (1855), 245; Г. Уалто; Нап@фиеВ 4ег 
ргарагауеп Спепие, П т., 1914 г., стр. 20. 


В тубулированную реторту вносят смесь из 2 ч. перекиси мар- 


49. Этилендиамин: 
Н,С-МН, 


=. | 
2 


Н.С.-МН,. 
Химический процесс: 
С НН, СНЬМН,.Н@ 





Получение: 
42 гр. хлористого этилена, р 
510 куб. см. водного аммиака (339). 
В запаянных трубках нагревают 42 гр. хлористого этилена © 
510 куб. см. водного аммиака?) (33°/,) в течение пяти часов при 
. температуре 115°—120°. По окончании нагревания содержимое тру- 
’бок сгущают выпариванием до начала кристаллизации и осталок. 
смешивают с тройным количеством абсолютного спирта. Выделив- 
шуюся белую соль отсасывают и промывают спиртом до тех пор, 
пока фильтрат не перестанет давать красный осадок с реактивом 
Несслера. Из маточных растворов можно выделить еще некоторое ко- 
личество кристаллов; для этого надо сгустить раствор отгонкой и 
выпариванием, остаток осадить спиртом и выделившийся продукт 
очистить перекристаллизацией. 
Свободное основание получают из хлористоводородной 
соли следующим образом: растирают 2030 гр. соли с вычисленным 


ЕЕ ВИ 
3) Получение его по Ипальеву см. стр. 107. 
2) Такое количество надо распределить в 8 трубках (трубка для запаивания 
заиною 50 см., внешний диаметр 18—20 мы.). к 


























` / 
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количеством. свежесплавяенного измельченного едкого натра; к полу- 
чившейся кашице прибавляют такое количество натронной извести, 
сколько требуется, чтобы массу можно было внести в реторту или в 
вюрцевскую колбу. 

Окружив последнюю глиняным кожухом, ее нагревают на азбе- 
сотовом картоне; при этом быстро и легко отгоняется образовавшийся 
этилендиамин. Из 53 гр. хлористоводородного этилендиамина полу- 
чается около 30 гр. гидрата этилендиамина (С.Н. М, -Н»О). 

Отщепление воды достигается повторным нагреванием при 100° 
в течение многих часов в запаянных трубках со свежесплавленным 
едким натром. 

Свойства: Безводный этилендиамин представляет жидкость 
Т, К. 116,59 и уд. в. 0,902 при 15°, застывающую в охладительной 
смеси и после этого снова плавящуюся при -- 8,5°. Он не смеши- 
вается с бензолом и эфиром, легко растворяется в воде, образуя 
гидрат; эфир не извлекает его из водного раствора. Гидрат этилен- 
диамина кипит при 1185; уд. в. его 0,970 при 15° Е 


Литература: Кгаш: ШеЪ. Апп. 212 (1882), 251; НоНтало: Вег. 4, 466; ТГ. Уа- 
"по: Нап Ъасй 4ег ргарагайуеп Свепе, И т., 1914 г. стр. 298. 


50. Мочевина: 


МН, 
сном, —=с0°* 
| УмН,. 
Карбамид, амид угольной кислоты. 
1. Химический процесс: 


К. Ее(СХ), - 2К,Ст,О, = 6КОСМ -[ 2Сь,0, -- Ее О + К, 
КОСМ -- (№НА),30, =2ХН,ОСМ -[ К,80, 


Изоцианово- Изоцианово- 
кислый калий. кислый аммоний. 
ея МН, 
{ 67 —>60 ` 
Зокн, ин, 
Изоцианово- Мочевина. 


кислый аммоний. 


Получение: \ А 
130 гр. желтой кровяной соли, } 
75 › двухромокиелого калия, 
крепкий раствор 75 гр. сернокислого аммония. 


А а фа а 1 ОЗ 
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8 . ИЗ й желтой к й 
130 гр мельченной желтой кровяной соли нагревают в же- 


лезной чашке до тех пор, пока кристаллы совершенно не потеряют 
кристаллизационную воду. 








Тогда безводный железистосинеродистый калий [К.Ее(СХ),;]| ра- 
т стирают с 75 гр. предварительно сплавленного и измельченного дву- 
`Н,) хромокислого калия, полученную смесь вносят порциями (при по- 





мешивании железным шпателем) в 3—5 гр., в железную чашку, сильно 
накаливаемую. Если исходные продукты были вполне сухими, то при 
этой операции не должен выделяться аммиак.`Из полученной черной 
массы извлекают холодной водой образовавшийся циановокислый ка- 
"АВля» ий; раствор фильтруют, к фильтрату прибавляют крепкий водный 























В д раствор 75 гр. сернокислого аммония и сгущают его. на водяной бане 

‚55. | > до небольшого объема; при этом изоциановокислый аммоний пере- 

вы Ро ходит в мочевину. 

а же Сгущенную жидкость охлаждают и отфильтровывают от выде- 
. прат лившегося сернокислого калия, фильтрат же выпаривают на водяной 


’ бане досуха. Осталок измельчают и вываривают со спиртом, при этом | 
образовавшаяся мочевина переходит в раствор. Его отфильтровывают 
апп: Ве. 8 — и выпаривают на водяной бане 1). Остаток перекристаллизовывают из 
‹ ° абсолютного спирта *) или лучше из 350—400 куб. см. амилового 
_ спирта ?). з 
| Маточные спиртовые растворы выпаривают, прибавляют неболь- 
' шое количество воды и к раствору приливают избыток крепкой чи- 
` стой азотной кислоты. При этом выпадает трудно растворимая, легко ] 
’ кристаллизующаяся азотнокислая соль мочевины. 


Я Мочевина значительно легче и лучше получается по следую- ] 
у | щему способу *). | 
р ] 
| П. Химический процесс: . 
: 2с;н,оХа | 001, =2МаС1 + (©5НУ:00, | 
гео в} ‚УМН, р 
(Сьну:0о, + 2мН, — Э5НоН -+-60< :1 
| у | я 
;50, Получение: 


Готовят раствор фенола в почти эквивалентном количестве (551% 
избытке) 5—70/-ного раствора едкого натра и пропускают фосген до 
вычисленного по уравнению привеса и прекращения поглощения. 

_ Угольный эфир фенола отфильтровывают, промывают водой, расила- 
о ВлЯЮТ, нагревая в колбе на водяной бане, и пропускают аммиак до 












{) При большом количестве спирта, последний удаляют отгонкой. 
° 2) Раствор кипятят также с животным углем.. | 

3) Операцию с амиловым спиртом надо производить под тягой. 
4) Частное сообщение 0. Ю. Магидсона. 
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прекращения поглощения. После этого продукт выливают в воду, 
отделяют фенол отгонкой с водяным паром, а остаток выпаривают до 
кристаллизации. 

Свойства: Мочевина. образует бесцветные листочки или призмы 
ст. пл. 132°. Она легко растворима в воде, в горячем спирте; трудно 
растворима в эфире; нерастворима в хлороформе. 100 ч. метилового 
спирта растворяют при 19,5° 21,8 ч.; 100 ч. этилового спирта—5,06 ч. 
мочевины. При нагревании при обыкновенном давлении она разла- 
гается, в вакууме же она возгоняется 1), почти не разлагаясь. 


Литература: \У5Мег: Роз. Апп. (1823) 12, 253; емо: Тлеь. Апп. (1829) 15, 
627, (1342), 41, 286, 289; Сешит.: Тлеь. Апп. (1848) 61, (332); \УИМалз: оцгп. Свеш. 
Зос. (1868) 21, 64; Уотата: ШеЪ. Апп. (1890) 259, 377; Егатали: Ашените 2аг Рагзе]- 
Типо отоализсвег спенизснег Р!йрагаце, Эииихать 1894 г., стр. 457.—О количествен- 
ном определении мочевины см. ст. Натега: доптл. ргаКё. Свет. №. Е. (18 
3, Ти [лтое: Вет. (1835) 18, 2030: о получении мочевины из кальций циа- 
намида (СаСХ.) см. амер. патент 796713; о получении мочевины из мочи 


см. ст. МН от’а: Апп. Сил. руз. 1818 (2) 8, 235 и книгу [Фрелиха: Практическое вве- 
дение в органическую химию. Рига. 


*) Для возгонки. (сублимирования) в вакууме очень удобен аппарат Рибера с 
воздушной баней Лотара Мейера (рис. 52). Подробнее о нем 6м. ст. Вибега: Вег. 33 








Рис. 52. 


1655 (1900); Тбъат Меуег: В. 16, 1087 (1883); 22, 879 ; н с Е: 
„уе Ме одел и т.д, (1883); 22, (1889); ст. [лодепъали?а, \Уеу!: 


т. Г ч. общая, стр. 182— 
(1908 г). р. 190 и от. ргакё. Свеш. 78, 201 
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51. Ронгалит „С“: 


о : ОН 
СН:0.$Ха — ХаН50,. СН, = сн, 
\о: 50-Ха1). 
Формальдегидеульфоксиловый налр. 
Химический процесс: 


7л -- 2СН,-СООН = 7а(СН,С00), + 2Н 


: о он 
МаН50; -- НС ран сн. ЧН,о. 


`\овоМа 
























Получение: 2); 

500 гр. водного ‘раствора кислого сернистокислого натрия (кре 

постью в 40°В6), 

180 » 359/› формальдегида, 

100 >» цинковой пыли, 

115 › 80% уксусной кислоты, 

сода. 

. 500 гр. водного раствора кислого серниетокиелого натрия, кре- 
‚ постью в 40°В6, смешивают с 180 гр. 35%/) формальдегида. Прибавив 

к смеси 100 гр. цинковой пыли и 115 гр. 80%/. уксусной ‘кислоты, ее 

нагревают в. течение 10 минут до кипения. Затем раствор осаждают 

содой; выпадающий в виде осадка углекислый цинк отфильтровы- 

вают, а фильтрат немного сгущают выпариванием в вакууме и оста- 

_вляют в кристаллизаторе для медленной кристаллизации. Сперва вы- 

кристаллизовывается уксуснокислый натрий, и малочный раствор все 

_ более и более обогащается продуктами восстановления, т.-е. ронгали- 

С том. Под конец из раствора выпадает почти чистый ронгалит в виде 

_ длинных игольчатых кристаллов. Их перекристаллизовывают из воз- 

_ можно меньшего количества воды и отжимают между бумагой. 

_Т. пл. 63°. 2 

: Литература: ей. апсеу. Свет. (1908), 126; В. Меуегз: Залтась Чег Спе- 

1, 13, 525 (1908); 14, 527 (1904); 15, 504 (1905)—Подробный перечень лите- 

ратуры (также патентной), касающейся ронгалита и также „гид- 
осульфита М. Е“ иши тиральдита“ см. в книге Оцо Ратитега: Сепизсво 

и 4ег Мецхей, Збйсать, Гт., 1910 г., стр. 115—127, также в книге Н. Вш- 


: Апзкиозрасв г @1е свелизсве шаизие, 1912—13 г. Веги. стр. 534; см. также 
г Моуег п. Раш 2асозот: ГевгБизев @ег огкатизсвеп Спепше 1907 г. Гери, ° 


1) Но этой структуре ронгалит Ме является формальдегидным соединением мо- 
триевбй соли гипотетической кислоты НьЗО(НО.5.ОН), назваиной сульфоксиловой 


`Ронгалиту также придают следующую структурную формулу: 
Г он, \ 

а й 

Хаб к. > сн, --2Н.0. 


т ЭША. М. Настюкову и В. М. Шаафееву: Примеры технических препаратов 
осква, 1911 г., стр. 22. | Ай 
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Очищение и. испытание технических препаратов, #8 лог 
й епирт: 
1. Метиловы р | 28 
СН.0 = СН.ОН. . пр 
Древесный спирт, метанол, ание 


а1сопо! шеуйсиз риг155. 


Для получения чистого метилового спирта, свободного от при- 
месей ацетона, аллилового спирта и т. д., исходят из метилового 
эфира бензойной кислоты '). 

400 гр. метилового эфира бензойной кислоты кипятят в течение 
часа (в колбе с обратным холодильником) со 100 гр. едкого натра и 

400 куб. см. воды; затем отгоняют образовавшийся метиловый спирт 
й на водяной бане. По прибавлении к дестиллату твердого поташа, 
| получается 2 слоя. Отделив. метиловый спирт, подвергают его еще 

раз перегонке над окисью кальция. Выход 55 гр. 
Из остатка (после перегонки) получают бензойную кислоту; для 
этого. к нему приливают при кипячении 300 куб: см. сырой соляной 






`з Полу 
° В колб 





кислоты, при этом выпадает масло, застывающее в кристаллы. Их = ны 

высушивают и употребляют .опять для получения метилового эфира : ‹ 

бензойной кислоты. . В о 

Свойства: Метиловый спирт представляет нейтральную’ жид- . Г 

кость, кипящую при 765 мм. давления при 65,6° —66,2°; уд. вея | ее и 

0,796. в. тьких ' 

Уд. в. водного метилового спирта при 20°: & в 

Содержание: СН.ОН: 0%; 20%; |409; 609; 80%; 100%. ай 

Уд. вес: 0,9983; 0,9667; 0,9350; 0,8953; 0,3477; 0,7981. - ьь 
Испытание. Ис! 

1. На со К . Е.“ 

. держание нелетучих примесей: д 1. На с 

30 куб. см. метилового спирта не должны оставлять весомого — При мед 


‚остатка при испарении на водяной бане. 
- На присутствие ацетона и этилового спирта: 
{1 градуированный цилиндр вливают 50 куб. см. ?/; № раствора 
едкого налра и 5 куб "сп ль Я р 
$ В Уб. см. метилового" спирта; смесь сильно взбалты з 
И ют. ‘уда же прибавляют (при взбалтывании) 25 куб. вм. М 
раствора иода; при этом не должно появляться мути или ‘осадка. Не | 
я д слышно также запаха иодоформа. * о 
ь : Ом а мы 
ыы . па примеси ацетона, муравьиной кислоты, Фор | 
льдегида, аллилового спирта: | ан 
.. К 10 куб. см. разбавленного раствора соды приливают несколько 
ель метилового спирта и прибавляют с помощью стеклянн ой 


}) Получение его см. Егашаии: Атекиие ‘яп Багз : сео изспег тлей 
Рипрагаве, Зьшнвам 1894 т. отр. 291. иле иг Хе ипо отсалёзсйег © ме: р 
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палочки (или пипетки) очень небольшое количество раствора марган- 


цовокислого калия. При этом не должно наступать быстрое обесцве- 
зивание. 


10 куб. см. метилового спирта разбавляют 100 куб. см. воды и 
к смеси прибавляют несколько капель бромной воды. Быстрое обес- 
цвечивание указывает на присутствие аллилового спирта 1). 


2. Этиловый епирт; 
С,Н,0 = С.Н, ОН=СН, -СН,-ОН. 


Обыкновенный спирт. 
Бриз ушЬ. 
Получение абсолютного спирта: 


В колбе с обратным холодильником на водяной бане кипятят в 
‘течение пескольких часов 95°/.-ный спирт (четыре части) с негалиеной 
’ известью (одна часть). Последняя берется в кусочках, величиною в 
‘орех 2). 

Затем спирт отгоняют на соленой бане, собирая его в тубули- 
рованной склянке-сосалке, тубус которой соединен с хлоркальциевой 
трубкой. Полученный таким образом спирт содержит еще от 
‘9,5—1°/ воды. Определив спиртомером содержание воды в спирте, к 
нему прибавляют вычисленное количество металлического кальция, 
нужного для удаления имеющейся воды, и ‘смесь кипятят в течение 
нескольких часов, после чего ее подвергают перегонке над кальцием. 
Отгон представляет абсолютный 100°/.-й спирт 3). 

Свойства: Этиловый спирт представляет прозрачную жидкость, 
кипящую при 760 мм. давления при 78,49; уд. в его при 15,4°—0,79867. 
` Безводный спирт в высшей степени гигроекопичен. 

Испытание. ; 

1. На содержание нелетучих веществ: 

При медленном испарении 50 куб. см. спирта не должно оставаться 
‘весомого остатка. ы . ль и 

2. На присутствие сивушного масла*): а) при смеше- 
нии 10 куб. см. спирта с 30 куб. см. воды не должно появляться мути 
и смесь не должна окрашивалься; также не должно быть слышно 


1) О количественном определении метилового спирта, также о количественном 
определении. ацетона, в метиловом спирте см. Гллое: Сьет15сВ-фес№тизсве ОлегзисВипоз- 
пе оден, 4 Апйасе, Ш Вала. стр. 693. 

2) В колбу также вносят большое количество капиллярчиков. у 
й 3) См. книгу Дорошевского: Исследование в области водно-спиртовых растворов. 
„Москва, 1911. ‘ . 

| у О кодичественном определении сивушного масла, см. Тлилее: Свепизсь-есвтизеве 
лкогзасвипизшей одет, 1900 г. ПГ т. 422, 442; см. также СЫ. 1884, 854; Сьет. 74. 
1889, Вер. 27; (ей. апзем. Спеш. 1890, 522; 1895, 657; Хензевгйь Раг Зрициаз-Тоаззиче, 
1886, 362. ° 
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постороннего запаха; 6) несколько капель спирта, растертых руками, 
не должны обнаруживать неприятного запаха. 

3. На примесь воды: а) К 1 миллиграмму антрахинона п 
небольшому количеству амальгамы натрия приливают 10 куб. ем. 
спирта. При этом (если спирт не содержит воды) появляется зеленая 
окраска, исчезающая при взбалтывавии. Если же спирт содержит: 
следы воды, то получается красное окрашивание, исчезающее при 
взбалтывании, но опять появляющееся при спокойном стоянии, 
смеси. 6) Белый безводный медный купороз, прибавленный к абс. 
лютному спирту, не должен окрашиваться в синий цвет. 


3. Уксуеная кислота. 
С,Н:0, =СН.-СООН. 


Аст асейсит. 


Получение безводной уксусной кислоты достигается. 
не перегонкой, а вымораживанием. При этом поступают. следующим 
образом: в колбу, емкостью в 5 литров, вливают 3 литра продажной. 
ледяной уксусной кислоты; колбу плотно запирают пробкой и ‚таВяХ 
ее в ледяную воду (не в охладительную смесь). Когда ококо 3/, жид- 
кости застынет, тогда, осторожно наклоняя колбу, сливают Ел 
часть. Оставшуюся ледяную уксусную кислоту расплавляют, ставя 
колбу в теплое место. Затем операцию вымораживания повторяют 
еще два раза. 

Свойства: Безводная ледяная уксусная кислота представляет 


жидкость с сильно острым запахом; т. к. 118°, т. пл. 17,5°, уд. В- 
1 0558 при 15°. 


Уксусная кислота, содержащая воду, имеет следующие т. пл.: 


> 

















Соорание | тока паава. м | Точка пзави. 
0}. + 17,59 18,040]. 
0,5 > | -|-15,65 33,56 > 
А +148 ` 38,14 > 
_ 2,91 > ИЕ. 1:96 44,5 > 
‚76 › ое. 
9,91 › + 3,6 83,79» 
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Таблица уд. в. уксусной кислоты различной крепости (при 15°). 























ИЕ, 

ие. Ух в Весовые про- 

а аоноты. 2 д. вес. центы уксус- Уд. вес. 
ной кислоты. 

0,9992 55 1,0653 

5 1,0067 60 1,0685 

19 1,0142 65 1,0712 

15 1,0214 70 10788 

20 1,0284 75 1,0746 

25 1,0350 80 1,0748 

30 1,0412 85 1,0739 

35 1,0470 90 1,0713 

40 1,0523 95 1,0660 

45 1,0571. 100 1,0558 

50 1,0615 








Количественное определение: 

Содержание. уксусной кислоты’ узнается по уд. в.; но так как 
‘удельным весам от 1,0558 до 1,0748 соответствуют две различных 
крепости кислоты, то в подобном случае определяют уд. вес вторично, 
разбавивши раствор водой. Более точно можно определить крепость 
‘кислоты путем объемного анализа. Для этого поступают следующим 
_ образом; 10 гр. уксусной кислоты разбавляют водой до 100 куб. см.; 
10 куб. см. полученной жидкости титруют нормальным раствором 
_ едкого кали, применяя в качестве индикатора фенолфталеин. Каждый 
о куб. ом. употребленного норм. раствора едкого кали соответствует 
'0,06003 гр. уксусной кислоты. | 

_ Испытание: е 

’ 1. На содержание нелетучих веществ: 50 тр. чистой 
педяной уксусной кислоты должны при выпаривании оставить макси- 


‘миллиграмм нелетучего остатка. 
5. На присутствие соляной кислоты: 5 гр. ледяной 


сусной кислоты разбазвляют водой до 50 куб. см., прибавляют 
бавленной азотной кислоты и несколько капель азотнокислого 


ебра, при этом не должно получаться мути. Е 
я ‚ примеси восстанавливающих веществ: 5 гр. 


сусной кислоты разбавляют 15 куб: см. воды, при- 
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бавляют 3 куб. см. 1 Х раствора марганцовокислого калия: при 
этом после 15 минутного стояния не должно наступать обесцвечивание 
раствора. 

4. На присутствие серной кислоты: 10 гр. ледяной 
уксусной кислоты нагревают со 150 куб. см. воды, прибавляют 
раствор хлористого бария: при этом после 12-часового стояния не 
должно появляться белого осадка сернокислого бария. 

В продаже имются: 1) 96% уксусная кислота, ас@ит асейсит 
«ас1а]е, 2) 90°5/, аси асейсит и 3) разведенная уксусная кислота, 
под названием аси асебсит аЙайии 30%. Уд. в. этих кислот см. 
выше в таблице. Испытание и количественное определение этих кислот 
производится так, как описано выше для безводной уксусной кислоты. 


4. Амиловый спирт: 
С.Н,,0=0С;Н.-ОН 


А1Коро] атуйси$. 
Свойства: Амиловый спирт представляет бесцветную, прозрач- 
ную нейтральную жидкость. Он в воде мало растворим и смеши- 
вается со спиртом, эфиром и бензином. Уд. в. его 0,814; т. к. 1815. 
Испытание. 
1. На содержание нелетучих примесей: при испарении 
10 гр. амилового спирта на водяной бане не должно оставаться весо- 
мого остатка: 


2. На ирибужетви врганачовота примесей (фурфу- 
рол и т. п.): 

а) при взбалтывании 5 куб. см. амилового спирта с 5 куб. см. 
крепкой серной кислоты смесь должна, ка: только в слабо- 
желтый или красноватый цвет; 

6) при взбалтывании 5 куб. см. амилового спирта с 5 И см.- 
раствора едкого кали амиловый спирт не должен окрашиваться. 

1 з 


р ; ^^ 5. Ацетон: о - 
СО Н.. 00. ^^ 


и пропанон. 
Асеопит. - 


Очищение технического ацетона. ‚д а получения 
чистого ацетона из технического. препарата последний. ‘пере. т. в: 
в бисульфитное соединение, которое потом разлагают сод. 
" Ацетон взбалтывают с. большим ‚избытком. рено, этвора 
бисульфита; реакция идет с `саморазогреванием, при ^ и ‹ нат 
ждении выделяется бисульфитное соединение в виде кристаллич ских, 
листочков. Их ‹отсасывают, ричи небольшим м 














мы. Пя 


_ красной, ни сине 
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взятой в избытк з 
реж 2 анвае и выделившийся ацетон отгоняют. Отгон 
м м ыы ева г и подвергают еще раз перегонке. Если 
а еле от примесей кислоты, метилового спирта, 
и г тя ю ВОВИРЫВАКИ, с раствором поташа, фильтруют, перего- 
няю а кальцием и еще раз перегоняют. 
=. — представляет легко подвижную, бесцветную 
жидкость, своеобразного запаха. Т. к. его 56,3°, уд. в.— 0,800. 
Испытание: 


1. На содержание нелетучих веществ: при испарении 
30 гр. ацетона не должно оставаться никакого остатка. 

2. На примеси восстанавливающих веществ: при 
прибавлении к 10 куб. см. ацетона одной капли марганцовокислого 
калия (1:1000) полученный розовый цвет смеси не должен вполне 
исчезать (при температуре не выше 15°) в течение 15 минут. 

3. На присутствие кислоты: ацетон не должен окраши- 
вать синюю лакмусовую бумажку в красный цвет. 

4. На содержание воды: при смешении равных объемов 
ацетона и петролейного эфира (т. к. 40 —70°) должен получаться 
прозрачный раствор. В присутствии воды образуется два слоя 1). 


6; Глицерин: 
СН,ОН 


Е | 
С.Н.0, = СНОН 
| 
сн.оН 


\; 5, 3 триоксипропан. 
< бтусемиит. 
Для того, чтобы высушать глицерин, его медленно нагревают в 
открытой чалаке (под тягой) до тех пор, пока термометр, погружен- 


о 
в него, не покажет температуры 180°. 


Свойства: Глицерин представляет бесцветное, реале 
масло сладкого вкуса, кипящее при 10 мм. давления при 162—168°. 
“Уд. в. его 1,2604 при 20°. Он смешивается во всех пропорциях © 
водой и спиртом; летуч © водяными парами. В эфире и хлороформе 


но не растворим- в 
тацие на содерж А 
3% а смесь 1 куб. см. глицерина © 3 куб. см. раствора 


еняться ‘при-стоянии в течение часа. 


4 на изм. 
хлористого’ олова не долж Е: т р ет 


2. 6; т 

_ 2. Свободных кисло! 

° церина,. разбавленные -50.куб. см. воды, не должны имении циет ни 
{ < 29 


й лакмусовой бумажки. 


) ацето 
к О количественном определнии а 
ыы. 1900, Ш т., стр- 658; ©м. также: Вег- 
к. ‚31, 573; 33, 81. . 
5: ых & 


на. см. Глисе: Свепивсье - Озмегзисвииез- | 
13, 1000 ;21, 3366; Мот. 12, 524; Егез;. 2ей._ 


ЕЕ 
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Удельные веса (при 12 — 14°) и коэффициенты лучепреломления 
т (при 12,5° —12,8°) водного глицерина по Ленцу 1): 


мдм 































Безводный Коэффици- | Безведный Коэффици- 
глицерин Уд. в. ент прело- глицерин Уд. в. ент прело- 
бо, мления. о мления, 
100 1,2691 1,4758 | 45 1,1188 1,3935 
95 1,2557 1,4686 | 40 1,1045 | 1,3860 
90 1,2425 1,4618 35 1,0907 1,3785 
85 1,2292 1,4540 30 1,0771 1,5719 
80 1,2159 1,4467 25 1,0685 1,3652 
75 1,2016 1,4395 | 20 1,0498 1,3595 * 
70. 1,1889 1,3421 15 1,0374 1,3520 
65 1,1733 1,4281 10 1,0245 1,3454 
60` 1,1582 1,4140 5 1,0128 1,3392 
55 1,1455 1,4079 1 1,0025 1,3342 
50 1,1320 1,4007 











3. Неорганических примесей: 5 куб. см. глицерина, на- 
гретого до кипения и затем зажженного, должны сгорать, оставляя 
лишь ничтожный налет, который при прокаливании исчезает без 
остатка. 

4. Примесей, восстанавливающих аммиачный ра- 
створ серебра: от прибавления 3 капель раствора азотносеребря- 
ной соли к нагретой до 60° смеси 1 куб. см. глицерина с 1 куб. см. 
раствора аммиака жидкость не должна изменяться в течение 3 минут. 

5. Аммониевых соединений и органических при- 
месей;: при нагревании 1 куб. см. глицерина с 1 куб. см. раствора 
едкого натра смесь не должна давать запаха аммиака. 
< 6. Жирных кислот: при умеренном нагревании (30—40°) 

1 куб. см. глицерина с 1 куб. см. разбавленной се. ной кислоты не 

‘должно появляться неприятного прогорклого запаха. с 
7 Соляной кислоты (хлористых солей): при прибавлении 

в 5 куб. ом. глицерина, разбавленных с 75 куб. см. воды, раствора’ 

азотнокислого серебра допускается появление только незначительной 

опалесценции. ал 


3) Гепи; 7. апа]уё. Свеш. 19 (1831), 302. ' 
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$. Серной т : 
05 куб | в к - велевой кислот: раствор 5 гр. глицерина 
я к ет © должен мутиться ни от прибавления раствора 
хлорист ария, ни от раствора хлористого кальция. 


9. Тяжелых : : . р 
Ре металлов: раствор 5 куб. см. глицерина в 25 


ВИО, См, оды не должен изменять цвета или давать осадка от при- 
бавления сероводородной воды. 


1. Бензол: 
ых 
СВ 
ох 
В продаже отлих 90-й 
родаже отличают 90°/-ый, затем так называемый кристал- 


лизующийся (чистый) бензол (кристаллический бензол) и «Вепхо1 ех 
ас1@. Беп7о!е.>. 


Свойства: Бензол представляет бесцветную, прозрачную, под- 
вижную жидкость с т. к. 80,5°, замерзающую при охлаждении до 0° 
5,4°. Уд. в. его при 20°— 0,8799. Горит светящимся 


и плавящуюся при 
пламенем. 
Испытание: 


1. На присутствие тиофена (индофениновая реакция): 
50 куб. см. бензола, взбалтывают с 20 куб. см. крепкой серной кислоты, 
при этом последняя должна оставаться бесцветной. К смеси приба- 
вляют кристаллик изатина, опять взбалтывают и оставляют на чае 
стоять, при чем серная кислота не должна окрашиваться ни в зеле- 
ный, ни в синий цвет. 

Ничтожные примеси тиофена легко обнаруживаются недавно от- 
крытой реакцией В. А. Ушкова и М. П. Прокунина. Крупинку селе- 
нистой кислоты растворяют в капельке воды, туда прибавляют креп- 
кой серной кислоты уд. в. 1,84; полученный раствор охлаждают, после 
чего к нему приливают испытуемый бензол, при этом серная кислота 
в случае присутствия примесей тиофена. моментально окрашивается 
в темно-синий цвет. Следы тиофена окраптивают серную кислоту в зеле- 
ный цвет. Реакция эта очень чувствительна, и уже примесь 0,00022 гр. 
тиофена в 100 куб. ом. бензола легко ею узнается 1). 

’2. На содержание сероуглерода: к 10 куб. см. бензола, 
приливают 4—5 капель фенилгидразина; смесь часто взбалтывают и 
оставляют на 1—1'/, часа стоять. При этом не должно появляться ни- 
какого осадка. : 

Если бензол содержит 0,2'/» сероуглерода, то появляется очень 
значительный осадок; при содержании 0,08°/, сероуглерода осадок 
еще хорошо заметен. . , 

Чистый бензол должен иметь надлежащую. т. к. и должен цере- 
гоняться в пределах одного градуса. 


1) По любезному сообщению В. А. Ушкова. 
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8. Толуол: 
г 
ВН 
> 
| 
СН. 


Метилбензол. 





Очищение технического толуола. 


В толетостенный стакан, емкостью в 2 литра, вливают 1 литр р, 
продажного толуола и 100 куб. ем. серной кислоты уд. в. 1,804, 
полученных при смешении 100 весовых частей обыкновенной крепкой 
| : серной кислоты с 3 весовыми частями воды. Смесь хорошо переме- 
. шивают с помощью мешалки с турбиной в течение 4-х часов и оста- 
вляют стоять до полного разделения елоев. Тогда отделяют толуол 
от кислоты, промывают его сначала водой, залем раствором едкого 
натра и высушивают. над твердыми кусками едкого кали. 

Очищенный таким образом продукт кипятят (в колбе с обратным 
холодильником) в течение получаса с 10 гр. металлического натрия 
(полученного в виде проволоки) и затем подвергают дробной’ пере- 
гонке, применяя дифлегматор Линнемана. (Точка кипения 1115). 

При такой очистке теряют около 5°/, взятого толуола. При дроб- 
ной перегонке выход зависит от содержан :я бензола и ксилола в очи- 
шаемом толуоле. Остатки после перегонки отчасти состоят из поли- 
меризованных веществ с т. к. 260—285°. 

Объяснение процесса очистки: Сырой толуол загряз- 
нен параффинообразными непредельными углеводородами и благо- 
даря обработке серной кислотой толуол от них очищается. 

Если при этом применить крепкую серную кислоту, то вслед- 
ствие растворимости толуола в такой кислоте, потери будут значи- 
тельные; серная же кислота вышеуказанной крепости не растворяет з 

толуола, но растворяет параффинообразные вещества или же их по- р т 
лимеризует, благодйн чему они становятся менее летучими. ее. 

При обработке серной кислотой также переходит в раствор, на- 
ходящийся в виде примеси, тиотолен (метилтиофен). 

Свойства: Чистый толуол представляет бесцветную жидкость, 
не застывающую в’охладительной смеси из твердой угольной кислоты 
и эфира. Точка кипения его 1115; уд. в. при 0°—0,8824. 

Испытание: . 

1. На содержание непредельных углеводородов: 
10 куб. см. толуола взбалтывают с 10 куб. см. чистой серной кислоты 
(уд. в. 1,842); смесь оставляют стоять; при этом должны образоваться 


два резко разграниченных слоя и кислота должна в течение 24 часов о 
оставаться бесцветной. 





























































— 128 — 


На присутствие тиотолена (метилтиофена). Раство- 
ряют одну крупинку изатина в 10 куб. см. не очень крепкой серной 
кислоты, раствор взбалтывают с 10 куб. см. толуола и оставляют 
стоять; при этом слой серной кислоты не должен окрашиваться. В при- 
сутотвии веществ тиофенового ряда серная кислота при этих усло- 
. виях окрашивается в очень красивый синий цвет. 


Э. Нахталин: 


УС 
| | 
м 


| й Харма пит. |} 





‹ зо Нз = 


м Очищение продажного нафталина. 


Не вполне чистый нафталин имеет свойство на, свету быстро бу- 
реть. Причиной этому, большей частью, служат примеси фенолов. | 
Для очищенря от последних поступают следующим образом: нафта- й 
лин сплавляют с серной кислотой (66°В6), прибавляют 5°/, (от веса | 
нафталина) перекиси марганца и нагревают в течение 15—20 минут | 
на водяной бане. Затем продукт промывают водой, раствором едкого | 
натра и подвергают его перегонке. | 

Благодаря этому процессу примеси окисляются, в то время как 
сам нафталин в общем остается веизмененным. | 

Свойства: Чистый нафталин представляет блестящие листочки 
характерного запаха, с т. пл. 80°. Т.к. его 218,2° при 760 мм. давле- 
ния. Он возгоняется ниже своей точки кипения; с водяными парами 
легко летуч, 





























Испытание: $ 

1. На содержание фенолов: 10 гр. нафталина кипятят 
с 10 куб. см. раствора едкого натра и 40 куб. см. воды; по. охлажде- 
нии отфильтровывают, фильтрат подкисляют серной кислотой и при- 
бавляют бромной воды; при этом не должны появляться ни осадок, 
ни муть. 

2. На присутствие неорганических примесей: при к } 
нагревании 0 ‚гр. нафталина на платиновой пластинке не должно полу- :5 1 
”‘чалься никакого остатка. ме 

Чистый нафталин1) должен вполне растворяться в спирте, эфире, т 
хлороформе и сероуглероде; не должен растворяться в воде и с006- = 
щать ей кислой реакции. 

Я При нагревании нафталина с серной кислотой (на водяной бане). 
®  щоследняя может окрашивалься лишь в слабокраеный цвет. 





1) См. ст. \. бюН’а; Вег. 12 (1879), 1420. 
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Неорганические препараты °). 


1. Хлор. 


Газообразный хлор можно получить следующими способами: 

а) в аппарате Киипа из хлорной извести и сырой соляной кис- 
лоты 2); 

6) из смеси 5 ч. измельченной перекиси марганца (содержащей 
905] МпО,), 11 частей поваренной соли и 40 частей разбавленной сер- 
ной кислоты, полученной при смешении 26 весовых частей крепкой 
серной кислоты, уд. в. 1,83 и 14 ч. воды 3). Смесь нагревается в кругло- 
донной колбе на водяной бане; 

в) из марганцовокислого калия и соляной кислоты по Гребе +); 

г) из порошкообразного двухромовокислого калия (180—200 гр.) 
и одного литра крепкой сырой соляной кислоты; смесь нагревается 
в круглодонной колбе на водяной бане. 

Выделяющийся хлор промывают в склянке Дрекселя или склянке 
Вульфа, снабженной предохранительной трубкой, водой для удаления 
увлеченного хлористого водорода и высушивают в другой склянке, 
‘наполненной крепкой серной кислотой. 

При работах с хлором надо следить, чтобы во время прекраще- 
ния выделеня газа, не перетянуло жидкости в различные части аппа- 
рата. ; 


2. Хлористый водород. 


Его можно получить одним из следующих методов:. 

а) к сырой соляной кислоте приливают по каплям из капельной 
воронки сырой крепкой серной кислоты. Количество выделяющегося 
хлористого водорода можно увеличить прибавлением поваренной соли; 

6) из сплавленного нашалыря и крепкой серной кислоты в аппа- 
рате Киппа; 

в) в круглодонную колбу вносят 20 ч. поваренной соли, туда же 
медленно приливают охлажденную смесь из 35 весовых частей сырой 
крепкой серной кислоты и 3 частей воды; хлористый водород выде- 
ляется при нагревании смеби на песчанной бане. 





я 


- #) Получение хлористого сульфурила, пятихлористого фосфора, треххлористого 
фосфора и других нужных неорганических препаратов, см. книгу Бендера: «Приго- 
товление и испытамие неорганических препаратов». Русский перевод. Москва, 1904 г. 
2) КЛазоп: Вег. (1890) 23, 386; также Глеф. Апп. 253, 239. 
3) При смешении крепкой серной“ кислоты с водой кислоту медленно яьют в 
воду, помешив я при этом. ы 
\ &) Сгаефе: Вег. 35, 43 (1902); см. также @Веш. да. (1902) 26, 189. 
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Хлористый водор 
вульфовой ск 
кислотой. 


од можно высушивать в склянке Дрекселя или 
лянке (с предохранительной трубкой) с крепкой серной 


При пропускании хлористого водорода рекомендуется включать 
предохранительную склянку между аппаратом для получения хлори- 
стого водорода и колбой, в которую последний пропускается. 


3. Аммиак: 

Его получают: 

а) при нагревании крепкого водного раствора аммиака в кругло- 
донной колбе на проволочной сетке; 

6) при приливании по каплям (из капельной воронки) крепкого 
водного раствора аммиака к твердым кускам едкого кали, находя- 
щимся в тубуллированной склянке (сосалке) или в вюрцевской колбе. 

Можно приобрести готовую бомбу с жидким аммиаком. Аммиак 


высушивают в сушильной колонке, наполненной натронной или не- 
ташеной известью. 


4. Сернистая кислота. 


Ее получают: 

а) при приливании. по каплям крепкой серной кислоты к раствору 
продажного двусернокислого натрия, при этом смесь часто взбалты- 
вают; 

6) обливая медные стружки серной кислотой; для этого кругло- 
донную колбу наполняют на 1], объема медными стружками и при- 
ливают серной кислоты В таком количестве, чтобы она не совсем по- 
крыла слой меди, затем смесь осторожно нагревают, пока не начнет 
выделяться сернистый газ. : 


5. Амальгама натрия. 


Ртуть!) нагревают на водяной бане (до 60—70°), затем помещают 
ее в фарфоровую ступку и туда же вносят нарезанный тонкими пла- 
стинками металлический натрий. При этом кусочки натрия прижи- 
мают пестиком ко дну ступки. Операцию эту следует производить. 
под тягой, при чем глаза залцищать очками, а руки перчаткой. 

`С водой амальгама натрия’ медленно выделяет‘ водород, при при- 
бавлении кислоты выделение водорода идет быстрее. 100 тр. 15/-ной 
амальгамы натрия дает 0,0435 гр. водорода. . $. с. 








= 


стой рт ‚ст. Азовап’а: Вег. (1891) 24, 1865 
1) Рекомендуется исходить ‘из чистой ртути, см. ст. : 
а, Е. Евевет: Вег. (1892) 25, 1255, примеч.; см- также ст. Сгаее: Спеш. 746. (1894). 
18, 366. 7 
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6. Гидросернистокислый натрий: 
Ма, 5. Ол- 


Химический процесс: 


2Манз0, + $0, -- а = (№а,5,0», 2180.) -Е Н,О. 





(№.5,0,, 2150.) Е Са(ОН), -- 2Н,0 = (Ма,3,0, .2Н,0) -- 


Е. СаЗ0,-- 7щ(ОН).. 


Получение: 


1 литр кислого сернистокислого` натрия (около 40°В6), 
1,64 кгр. 10°], раствора сернистой кислоты, 
228 гр. цинковой пыли, 
950 куб. см. известкового молока, содержащего 205 гр. Са0. 
В 1 литр кислого сернистокислого натрия (около 40°В6) вносят 
1,64 кгр. 10°), раствора сернистой кислоты и 228 гр. цинковой 
пыли. К сильно разогревшемуся раствору прибавляют при постоян- 
‘ном перемешивании такое количество льда, чтобы температура не под- 
нималабь выше 40°, затем через час прибавляют 950 куб. см. известко- 
вого молока, содержащего 205 гр. окиси кальция. После 2-х-часового 
стояния жидкость отсасывают. Полученный фильтрат (без льда == 3,6 
литрам) содержит около 440 гр. Ма,5,0.. 
Во избежание окисления рекомендуется работать в атмосфере 
светильного газа или же угольной кислоты. 
Свойства : Гидросернистокислый натрий действует, как сильный 
. восстановителе, при чем восстановление идет по следующему уря- 


внению: 
№,3,0, + 2Н,0 =Н,-- 2Ман$0.. 


Таким образом для восстановления 1 моля 3-нитро — 4-окси-фенил- 
1-арсиновой кисл. требуется 5 молей гидросернистокиелого натрия (см. 
‚химический процесс при получении сальварсана).’В продаже изве- 
тен под названием гидросульфита и бланкита; последний более 
крепок и чист, 


Литература: ВегпВзеп ип’ Ва2ер: Вег. 33, 126; О.В. Р. 112483 (1900); 
Егалиеп ипа Бые1 от: Зопгп. ргак&. Свеш. 76, 467.—0О применении гидросернистокислого 
налрия в качестве восстановителя для органических веществ см. ст. Огаватопей’а: 
Зопгп. ргаЖё, Сеш. @) 76, 124; \еу1: Ре Меойеп Чег отеалйзсвеп Сепме, стр. 154, и 
„Летек: о Бег Нуйгози1 в. - 
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Органический анапиз. 


Качеств й 
енный анализ органических соединений. 
Углерод и в р 
ается . р Присутствие углерода в соединении 
узн О ЫЯ сти этого соединения к обугливанию и сгоранию. 
> щество нагревают на платиновой пластинке; при 


этом оно в большинстве случаев разлагается, выделяя горючие газы 
и уголь, который при сильном нагревании вполне сгорает. 
Коли же испытуемое вещество содержит неорганические состав- 
ные части, то они при прокаливании вещества остаются в виде золы. 
Присутствие углерода и водорода узнается следую- 
щим методом: испытуемое вещество смешивают с окисью меди и сжи- 
тают в трубочке*), выделяющиеся газы пропускают в раствор гид- 
рата окиси кальция или барита. Помутнение последних (веледствие 
образования углекислого кальция или бария) указывает на, присут- 
ствие углерода, а появление небольших водяных капелек на верхней, 
холодной части трубочки — на присутствие водорода. 
Если анализируют легко летучее вещество, то его, для полного 
сгорания, надо пропускать через длинный слой накаленной окиси меди. 
Азот. Для качественной пробы на азот берут сухую пробирку 
из тугоплавкого стекла, длиною в 7—10 см. и шириною около 7—8 мм., 
в нее вносят небольшое количество испытуемого вещества, туда же 
прибавляют кусочек металлического калия величиною с горошину 
и смесь нагревают до начала красного каления; при этом органиче- 
ское вещество частью ‘обугливается, & азот и углерод орединзищен 
с калием, образуя цианистый калий. Пробирку еще ар опус- 
кают в небольшой стаканчик), в котором находятся 6—8 куб. ем. 
р и образовавшийся цианистый ка- 
воды, при этом трубочка лопается, р т 
й ор. Тогда жидкость отфильтровывают от угля 
лий переходит в раствор ату прибавляют крупинку железного 
и осколков стекла и к фто а Е 
купороса, несколько капель РГ: помесь кипятят в течение 1—2 ми- 
количество раствора едкого кали ы 


железистосинеродистый 
алий переходит в 
нут; при этом цианистый к вор охлаждают и подкисляюг ©о- 


т “м той раст 
ан [к Ее(СХ), |. ры и окись и закись железа растворяются, 
ЯНО й; выд. еигируя с хлор- 
и -ы НА келезистосинеродистый На ы с в в 
о РАРО — берлинскую лазур, оседающу 
железом, 

‘Чопьев. у : (или другими 

- ю меди ве- 
ск акаливании © окись 

ия при = ы и чем углерод окис- 

х 1) Органические рн кислород) окисляются, пр углерод 
@отвами, отдающими при 


—в воду- 
водород—в В ягой. 
\Четя в угольный ангидрид, ь сизводить осторожно т Х 
*) Операцию эт7 надо пР 
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Если испытуемое вещество содержит только ничтожные коли. 
чества, азота, тогда при вышеописанной реакции вначале получается 
раствор, ократпенный в слабо-зеленый цвет, и только после некото- 
рого стояния из раствора выделяется берлинская лазурь. 

В легко разлагающихся азотосодержащих веществах, каковы, 
напр., диазососдинения, легко выделяющие свободный азот, послед- 
ний не может быть обнаружен вышеописанным способом 1). 

} Если эта реакция производится с веществами, не содержащими 
серы, то можно металлический калий заменить натрием. 

Галоиды. В органических веществах, не содержащих азота, их 
обнаруживают следующим образом: испытуемое соединение прокали- 
вают в пробирке с металлическим натрием, как это описано выше, и 
пробирку ‘погружают в стаканчик с водой. Затем отфильтрованный 
ме: раствор, содержащий хлористый натрий, подкиеляют азотной кисло- 
той и проделывают ‚реакцию с азотнокислым серебром. 

Присутствие галоидов узнается очень просто с помощью пробы 
Бейльштейна. Для этого кусочек окиси мёди укрепляют в платино- 
вой проволоке и прокаливают в бесцветном пламени горелки до тех 
пор, пока пламя не перестанет опраптиватьел. Тогда’ еще слегка на- 
гретую окись меди погружают в испытуемое вещество таким. образом, 
чтобы на окись меди попало немного вещества, и опять нагревают. 
После того, как органическое вещество сгорело, пламя, в случае при- 
сутствия талоидов, окрашивается в очень. красивый синевато-зеленый 
цвет. Реакция эта очень чувствительна. 

Галоиды обнаруживаются талиже следующим образом: органиче- 
ское вещество разрушают, прокаливая его в’ пробирке ©’ хими- 
чески чистой известью; при этом получаются галоидные соединения 
кальция. Тогда растворяют известь в чистой разбавленной азот- 


ной кислоте, фильтруют и фильтрал осаждают азотнокиелым  сере- 
бром. 





Сера. Для определения веры в органических соединениях ее 

. большей частью переводят в сернистый натрий. Для этого испы- 
туемое вещество прокаливают в трубочке © металлическим натрием 

и дальше в общем поступают так, как это описано выше при испы- 
тании на азот. Отфильтрованный раствор, содержащий сернистый на- 
трий, делят на две части. К одной части прибавляют несколько ка- 
нель свежеприготовленного (на холоду) раствора нитропруесидного 
натрия; при этом в случае присутствия сернистого натрия получается 
фиолетово-красное окрашивание. Реакция чрезвычайно чувствительна, 

и ею обнаруживаются уже следы сернистого натрия. К другой части 





3) В таких веществах азот узнается следующим образом: испытуемое вещество 
сжигают с окисьыю меди в трубке, наполненной углекислотой, и следят, выделяются ли. 


газы, не поглощающиеся едким кали. См. стр. 136, о количественном определении 
азота. ' 


\ 
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раствора | очного раствора уксуснокислого свинца, при 
этом образуется черный осадок сернистого свинца. 

По количеству выделившегося осадка можно приблизительно 
судить о количественном содержании серы в испытуемом веществе. 


Количественный анализ. 


Количеетвенное определение углерода и водорода. 


Аппарат, изображенный на рис. 53, слу- 
жащий для количественного определения 
углерода и водорода, состоит из следующих 
частей: 1) сушильного аппарата; 2) трубки 
из тугоплавного стекла; 3) О-образной трубки, 
наполненной хлористым кальцием; 4) кали- 
аппарата, и 5) прямой хлоркальциевой трубки. 


1. Сушильный аппарат. 


Указанный на рис. 53 сушильный аппа- 
рат служит для сушки и очищения от уголь- 
ного ангидрида кислорода или воздуха, про- 
пускаемых при сожжениях. 

Аппарат состоит из промывных склянок 
и О-образных трубок, установленных на 
деревянной подставке таким образом, что на 
каждой ее стороне находится по две промы- 

` валки и по одной О-образной трубке. 

Первую промывалку (а) наполняют ра- 
створом едкого кали (1:1), другую (6)—креп- 
кой серной кислотой; -образвную же трубку 
наполняют с одной стороны (с) натронной 
известью 1), с другой (4) — хлористым, каль- 
цием. Как одна, так и другая сторона ву- 
шильного аппарата одинаково расположены 
и, приблизительно, одинаково н.полнены 
вышеуказанными веществами, при чем через 
одну часть аппарата пропускают кислород, 
_ через другую-—воздух. 
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2. Трубка для сожжения. 


о Трубку (из тугоплавкого стекла) берут 
такой величины; чтобы концы ее были длин- 
_ нее печи для сожжения на’ 21/,—3 см. Если, 


_ 1) Ее покрывают слоем ваты. 


Приготовление енитетич. препаратов. 
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раствора отм щелочного раствора уксуснокиселого свинца, при 
этом образуется черный осадок сернистого свинца. 


По количеству выделившегося осадка можно приблизительно 
судить о кодичественном содержании серы в испытуемом веществе. 


Количественный анализ. 


Количественное определение углерода и водорода. 


Аппарат, изображенный на рис. 53, слу- 
жащий для количественного определения 
углерода и водорода, состоит из следующих 
частей: 1) сушильного аппарата; 2) трубки 
из тугоплавного стекла; 3) О-образной трубки, 
наполненной хлористым кальцием; 4) кали- 
аппарата и 5) прямой хлоркальциевой трубки. 


1. Сушильный аппарат. 


Указанный на рис. 53 сушильный аппа- 
рат служит для сушки и очищения от уголь- 
ного ангидрида кислорода или воздуха, про- 
пускаемых при сожжениях. 

Аппарат состоит из промывных склянок 
и О-образных трубок, установленных на 
деревянной подставке таким образом, что на 
каждой ее стороне находится по две промы- 
валки и по одной О-образной трубке. 

Первую промывалку (4) наполняют ра- 
створом едкого кали (1: 1), другую (6)—креп- 


_кой серной кислотой; -образную же трубку 


наполняют с одной стороны (с) натронной 
‘известью 1), с другой (4) — хлористым каль- 
цием. Как одна, так и другая сторона оу- 
шильного аппарата одинаково расположены 
и, приблизительно, одинаково н.полнены 
вышеуказанными веществами, при чем через 
одну часть аппарата пропускают кислород, 


_ Через другую-—воздух. 


2. Трубка для сожжения. 


> вил» 1 


$3 Трубку (из тугоплавкого стекла)’ берут 


такой величины, чтобы концы ее были длин- 


> г. 


_ нее печи для сожжения на’ 21/,—3 см. Если, 





1) Ес покрывают слоем ваты. 


Приготовление синтетич., препаратов- 
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напр., длина печи 65 см., то трубка, диаметр которой 12—15 Мм. 
должна быть длиною в 71—72 см. Края трубки оплавляют и по охла- 
ждении трубку хорошо промывают и высупгивают. Затем ее наполняют 
следующим образом: вдвигахют сантиметров на пять медную спираль (1), 
длиною 2—3 см. 1), и с противоположного конца трубки вносят зер- 
неную окись меди (#) в таком количестве, чтобы она образовала слой 
В 40 см. ?). Закрыв этот слой окиси меди короткой медной спиралью (8), 
в трубку. вдвигают длинную (10—11 см.) медную спираль. Наполнен- 
ную таким образом трубку помещают в печь для солижения 3), при 
чем отверстие трубки, вблизи которого находится длинная медная 
спираль ‹9), закрывают каучуковой пробкой *), в которую вставлена, 
стеклянная трубка с двухходовым краном 5); последнюю соединяют с 
сушил!ным аппаратом. Затем приступают к нагреванию трубки, за- 
жигая под трубкой горелки, и пропускают через трубку ток сухого 
кислорода для того, чтобы окислить имеющуюся медь. Трубку на- 
гревают по всей длине, при чем- сначала пускают самое маленькое 
пламя, мало-по-малу его увеличивают и, наконец, прикрыв трубку 
кафлями, нагревают окись меди до начинающегося темно-красного 
каления. Тогда трубку для сожжения закрывают хлоркальциевой 
трубкой и, вытеснив кислород воздухом, гасят горелки. 
Побле этого трубка вполне готова для сожжения. 


3. Хлоркальциевая трубка. 


Для поглощения образовавшейся при сожженийи воды служит 
О-образные трубки, наполненные хлористым кальцием, или змеевики, 
наполненные крепкой серной кислотой. # 

Целесообразнее всего пользовалься О- образной трубкой (м), 
изображенной на рис. 58. Трубку наполняют зерненым хлористым 
кальцием и покрывалот его с обоих концов небольшим слоем азбеста 
или стеклянной валы. 

Открытое колено трубки (см. рис. 53) закрывают резиновой проб- 
кой, в которую вставляется изогнутая под прямым углом трубка 5). 





1) Если сжигаемое вещество содержит азот, то в этом случае спираль вдвигают 
в трубку сантиметров на 14—15, а за ней помещают вэсстановленную медную спи- 
‚раль (см. ниже). : 

_2) Если при сожжении вещества применяют восстановленную медную спираль, 
то в этом случае трубку наполняют зерненой окисью меди таким образом, чтобы обра- 
зовался слой в 30 см. ; 

_ 3) Печь для сожжения снабжена кафлями. 

_ 9 Для предохранения каучуковых пробок от пригорания на концы трубки нал. 
девают куски азбестового карто ‘а. 

5) Вместо крава можно взять обыкновенную трубку и соединить ее с сушиль- 
ным аппаратом при помощи резиновой трубки, на которую надет винтовой зажим. 


3 некоторых хлоркальциевых С-образных трубках к одному из колен их при- 
паяна боковая трубка. у 
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Затем через трубку пропускают приблизительно в течение двух ча 
сов Ток сухой угольной кислоты для переведения основных хлори- 
стых солей, часто содержащихся в хлористом кальции, в. углекислые 
соли, после чего угольную кислоту вытесняют током сухого воздуха, 
пропускаемым приблизительно в течение получаса. Тогда, хлоркаль- 
циевую трубку закрывают с обеих сторон небольшими кусочками 
каучуковой трубки, в которые вставлены стеклянные палочки, дли- 
но в 2 см., оплавленные на концах. 

Хлоркальциевой трубкой, приготовленной вышеописанным обра- 
зом, можно пользоваться до тех пор, пока хлористый кальций не 
начнет расплываться; и если после каждого анализа удалять главную 
массу образовавшейся воды из шарика трубки, то последняя может 
служить для очень большого количества, анализов. 


4. Калиаппарат. 


Для поглощения угольной кислоты чаще всего пользуются кали- 
‚аппаратом Гейслера (*), три шарика которого наполнены до °/, своего 
0б‘ема раствором едкого кали (1 ч. твердого едкого кали на 2 ч. 
воды). Аппарат наполняют следующим образом: снимают трубку (0), 
соединенную при помощи шлифа с аппаратом, и на пришлифован- 
‘ный конец трубки надевают каучуковую трубку. Залем погружают 
‚другую отводную трубку в раствор едкого кали, находящийся в ча- 
шечке, и при помощи каучуковой трубки всасывают раствор в аппа- 
рат; чтобы щелочь не попала в рот, между ртом и аппаратом вклю- 
‘чают промывалку. После того как аппарат наполнен и очищен конец 
‘трубки, который был погружен в 6дкое кали, горизонтальную трубку 
(0) наполняют небольшими кусками твердого едкого кали, натронной 
‘извести и хлористым кальцием, поместив их между двумя пробками 
из азбеста или стеклянной ваты. После этого трубку соединяют с 
аппаратом при помощи шлифа, предварительно покрыв пришлифо- 
ванную поверхность тонким слоем вазелина. | | 

Калиаппарат взвешивают вместе с трубкой, наполненной твер- 
„дыми кусками едкого кали и натронной известью. В общем вес его 
не должен. иревышаль 60 гр. 

После 2—3 сожжений, когда вес калиаппарата увеличивается 
приблизительно на 1'/, гр., его наполняют свежим раствором едкого 
кали. Калиаппарат запирают так же, как и О-образную хлоркаль-. 
циевую трубку. ы 

| 


й 


5. Прямая хлоркальциевая трубка. 


Трубку эту наполняют хлористым кальцием, а на концах поме- 
эцают 2 пробки из азбеста. Открытый широкий конец трубки закры- 
-вают пробкой, в которую вставлена узкая стеклянная трубка. 


9* 





ео. 


Анализ. 


Когда все вышеописанные части аппарата готовы, можно при- 
ступить к анализу. 

Для этого трубку для сожжения соединяют с прямой хлоркаль- 
циевой трубкой и накаливают, как это описано на стр: 130, в тече. 
ние 15—20 минут для удаления влаги и в то жз время пропускают 
сухой ток воздуха, затем гасят горелки, находящиеся под 9,№, и 
1/; №, и через нзкоторое время открывают кафли для того, чтобы эта. 
а трубки быстрее охладилась. 

Отвешивание веществ и взвешивание поглоти- 
тельных аппаратов. Во время охлаждения задней части трубки 
точно отвепивают в фарфоровой или платиновой лодочке *) анализи- 
И руемое вещество *). Сильно гигроскопические вещества взвешивают, 
ой помещая вещество с лодочкой в пробирку с притертой пробкой. 

Малолетучие вещества отвешивают непосредственно в лодочке. 
„Легколетучие (в зависимости от степени летучести) отвешивают или 

РР в стеклянной пробирочке, неплотно закрытой сте- 
клянной пробкой (рис. 54) или же в ампульке (рис. 
55). Последнюю наполняют следующим образом: 
шарик извешенной‘ампульки слегка нагревают над 
пламенем и погружают капилляр в анализируемую 
жидкость, при этом при охлаждении жидкость вса- 
сывается в шарик, тогда нагреванием удаляют следы 
жидкости, оставшиеся в капилляре. После этого 
ампульку запаивают, взвешивают и, только присту- 
Рис. 54. Рис. 55. пая к сожжению, обрезают кончик капилляра. 
Как ампульку, так и пробирку помещают 
в лодочку таким образом, чтобы отверстие было правлено кверху. 

Количество отвепиваемого вещества находится в зависимости 
от содержания в нем углерода и водорода. Обыкновенно достаточно: 
от 0,15 до 0,2 гр. 

Когда нужное для анализа вещество отвешено, его с лодочкой 
помещаюг в эксикатор *) и приступают к взвешиванию калиаппарата. 
си О-образной хлоркальциевой трубки 4). Для этого их обтирают чи- 
стым платком, снимают каучуки и стеклянные палочки и вытирают 















р 1) Лодозку, ‘предварительно прокаленную, после охлаждения в эксикаторе) взве- 
— шиват тот сначала, пустой, а потом с веществом; по разности веса узнается количество 

взятого ‘для анализа вещества. Если лодочка. после некоторого употребления покроется 
налетом окиси меди, то его удаляют кипячением с соляной кислотой. . 

2) Вещество для анализа должно быть, если это дозволяют ‘его свойства, высу- 
шено до постоянного веса в сушильном шкапу или в вакуум-эксикалоре. : 

Я Дл. 9 эгого лодочку ставят на, ‘пробку с вырезом, покрытую оловянной бумагой- 

Ы ‘Аппараты эги до взвешивания должны стоять, по а: мере, 1/, часа г. 
весовой комнате. и р 
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концы, чтобы на них не оставалось следов каучука. По окончании 
взвешивания аппараты снова, закрывают каучуками. 
ы , 
ея о отдельных частей аппарата для сож- 
жения. цогда задняя часть трубки для. сожжения вполне охладилась, 
тогда удаляют каучуковую пробку при 1 


. Ти к трубке последовательно 
присоединяют О-образную хлоркальциевую трубку (т), калиаппарат 


(п, 0) и прямую хлоркальциевую трубку (р). Последние соединяют 
между собою при помощи хороших чистых каучуков, длиною в 3 см.., 
таким образом, чтобы стеклянные трубки соприкасались друг © дру- 
гом (соединение „в стык“). 
Сожжение. Удалив каучуковую пробку при 9, вынимают из 
трубки (при помощи крючкообразно изогнутой медной проволоки или 
стеклянной палочки) медную спираль (9), кладут ее на часовое стекло, 
осторожно вдвигают в трубку лодочку (й), затем спираль (9) и за- 
крывают трубку той же каучуковой пробкой, после чего можно при- 
ступить к самому сожжению. 
Если вещество не содержит азота, то регулируют пламя таким 
образом, чтобы трубка под Г и ?/, А была нагрета до слабого. красного 
каления. Затем зажигают горелку, находящуюся под 9. Когда, мед- 
ная сетка сильно нагреется, пропускают слабый ток кислорода (от 
2—3 пузырьков в°секунлу) и постепенно зажигают горелки под не- 
нагретой еще частью окиси меди, медленно приближая пламя к ме- 
<ту, где находится лодочка. Когда лодочка с веществом нагреется 
‚до соответственной температуры (различной в каждом отдельном слу- 
чае), то начинается или испарение вещества, если оно летуче, или 
сухая перегонка, сопровождающаяся образованием летучих веществ. 
В последнем случае надо следить за тем, чтобы это разложение про- 
исходило при низкой температуре, и тем избегнуть возможности 
образования трудно сгорающего угля. В общем регулируют нагрева- 
ние и пропускание кислорода таким образом, чтобы в калиаппарате 
появлялось не больше 3—4 пузырьков в секунду. Если выделяется 
большое количество пузырьков, то уменьшают пламя, находящееся 
под веществом, открывают кафли и уменьшают приток кислорода. 
Если бы при этом раствор едкого кали начал. перетягиваться назад, 
тогда быстро пропускают ток кислорода. Когда выделение пузырьков 
в калиаппарате замедляется, тогда, постепенно усиливают нагревание 
того места трубки, где находится вещество, зажигая горелки под ло- 
дочкой, и это продолжают в направлении к? до тех пор, пока все 
‹ены. При правильно проведенном сожжении 
горелки не будут зажжен: р > 
часть окиси меди вблизи # восстанавливается до ис меди, ив. 
лодочке не остается или очень мало остается угля. При сжигании 
бегнуть образования угля в лодочке, и 
некоторых веществ нельзя изоегну гревании в токе. кисло- 
последний сгорает только при сильном нагр сл 


рода. 
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В начале сожжения надо избегать сильного нагревания лодочки, 

так как это только содействует образованию трудно сгорающего кокса. 

} Также и трубку надо нагревать только до темно-красного каления. 

При таком условии трубка не прогибается, и одна трубка может слу- 
й жить для очень многих анализов (до 50, а иногда и больше). 

Когда вещество сгорело, и восстановленная медь опять окисли- 
лась, что узнают по выделению кислорода из аппарата 1), останавли- 
вают ток кислорода и пропускают медленный ток воздуха. 

Конец трубки (для сожжения) при [ не надо нагревать настолько, 
чтобы каучуковая пробка пригорала. Если в необогреваемом конце. 
трубки для сожжения перед поглотительными трубками сгустится 
вода, то ее удаляют, подставивши горячий кафель, благодаря чему 
вода испаряется и увлекается током газов в хлоркальциевую трубку. 

Самое сожжение обычно должно продолжаться от 3/, до 1 часа. 
По окончании сожжения аппараты разъединяют, закрывают ‘их Каучу- 
ками со стеклянными палочками, ставят в весовую комнату и через: 
1/, чаза взвешивают, как это было описано выше. Трубку же для 
сожжения закрывают при Г прямой хлоркальциевой трубкой р т 
охлаждают ее в печи, постепенно уменьшая пламя и гася горелки.. 
при чем трубка остается закрытой кафлями. В трубке можно сей- 
час же произвести другое. сожжение; но если ею долго не пользуются,. 
то перед сожжением ее только надо короткое время прокалить в токе: 
воздуха. 

Сжигание веществ, содержащих азот. Если вещество. 

о содержит азот, то из трубки (для сожжения) удаляют часть окиск 
меди (*) (сантиметров на 10—11) и в этом месте помещают спираль. 
{колбаску) из восстановленной ` медной сетки, длиною в 10—11 см. 
Восстанавливается она следующим образом: спираль накаливают в: 
паяльном пламени до темно-красного каления, после чего ее быстро 
вводят в толстостенную пробирку, содержащую несколько куб. см. 
метилового спирта. Выделяющиеся пары метилового спирта зажи- 
гают, если они сами не воспламенились, слабо подогревают пробирку’ 

до полного испарения метилового спирта и после того, как пламя 
потухло, пробирку моментально запирают пробкой, обернутой оло- 
зянной бумагой. После полного охлаждения пробирки спираль вы-: 
сушивают на часовом стекле при 130—140° ?). Ход анализа при сжи- 
тании азотосодержащих веществ приблизительно тот, же, как было 


1) Что ‘узнается с помощью тлеющей лучинки.. Собственно, нет надобности про— 
пускаль кислород в поглотительные аппараты. Обыкновенно во время окисления меди - 
кислородом в кадиаппарате не выделяется больше пузырьков, и только после того». 
как вся медь окислилась, они опять появляются, после чего прекращают пропускание 
тока кислорода. ° - : те 

2) Во избежание окисления спирали ее лучше всего высушить в небольшой 
толстостенной трубке в токе углекислоты. $ 








описано выше. Но только к ав 


реванию восстановленной медн - 
рали *) приступают лишь тогда, дной спи 


пускать. и кислород, который надо 
› Чтобы он весь тратился на сожжение 
ва к а м медной сетки >). 
очеНЬ МеДЛеННЫЙ ТОН вор ускаль кислород, можно пропускать 
уха для того, чтобы при начале нагрева- 
ния не перетянуло жидкости из кали-аппарата. 

При сжигании взрывчатых веществ; напр., нитросоединений, их 
смешивают в лодочке с прокаленной, измельченной в порошок, окисью 
меди; при этом вместо фарфоровой лодочки применяют медную, более 
длинную. 

Сжигание веществ, содержащих серу и галоиды. 
Если вещество содержит серу, то трубку наполняют ‘вместо окиси 
меди хромовокислым свинцом 3); сжигание при этом ведут так же, 
как выше описано. Здесь особенно надо следить за тем, чтобы хро- 
мовокислый свинец лишь слабо нагревался. Галоидо-(хлор-, бром-, иод-) 
содержащие вещества тоже сжигают при помощи хромовокислого 
свинца; если же сжигание ведут с окисью меди, то в переднюю часть 
трубки (на место восстановленной медной спирали 4) помещают спи- 
раль из металлического серебра и насыпают небольшой слой сере- 
бряного порошка. 

Процентное содержание углерода и водорода вычисляют по сле- 


дующим уравнениям: 
вес СО, . 100. 12 








о = 
/ °С навеска, . 44 
вес Н.О . 100 . 2,015 5) а Е 
а еы 


навеска, . 18,015 





1) Она служит для восстановления могущих (при сжигании) образовалься окис 
лов азота. ( ` 
2) Сжигание азотосодержащих веществ в токе кислорода требует большой осто- 
рожности и навыка. Начизающему поэтому рекомендуется вести ‘жигание при закры- 
том стеклянном кране и лишь под конец пропус ать кислород через трубку, погасив 
В 10 же время горелки под восстановленной медной сеткой. т 
Если вместо восстановленной медной сетки применять перекись свинца, то сжи- 
тание можно спокойно вести в токе кислорода. Для этого перекись свинца высуши- 
вают при темпералуре `170——180° и пропускают через нее н ее 2—3 ‘асов ток 
сухой углекислоты, после чего ее насыпалт в переднюю часть труоки в В коли- 
честве, чтобы образовался слой в 10—12 см: слой этот закрывают м еих сторон 
пробками из азбеста. Трубку для сжигания берут более длинную и я ю а часть, 
содержащую пе свинца, помещают в сушильном шкапу, нагревае и ри сож- 
жени Зы Е ) й 5 | 
"с ея свинцом сжигают также и вещества, не ое этих 
Элементов,’ если они сгорают ыы р | | 
е содерж . `; и 
. ь ке у ра © помощью логарифмов, см. К. \\. Кимет: 


1ютатИВпизсве ВесвешаГет г Снепикег. ” 9% =. 
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Количественное определение азота. 


Для количественного определения азота пользуются методом 
Дюма. Сущность метода заключается в том, что вещество сжигают с 
окисью меди в токе углекислоты и измеряют выделившийся азот, 
собирая его в градуированную трубку. Для этого приготовляют трубку 
для сожжения почти так же, как и для определений углерода и 
водорода. Только вместо фарфоровой лодочки берут медную, длиною 
в 12 см. Для получения угольной кислоты берут или аппарата Киппа, 
наполненный прокипяченным с водой мрамором и прокипяченной 
соляной кислотой, или же применяют небольшую трубку (а), длиною 
В 20 см. и диаметром в 15 —20 мм., неплотно наполненную двуугле- 
кислым натрием; трубку ‘) закрывают пробкой и соединяют ее с труб 
кой для сожжения, включив между ними шариковую трубку (6) *), 
как это изображено на рис. 56. Поглотительный аппарат Шиффа (1) 3 
соединен при помощи каучуковой трубки, снабженной зажимом, с 
трубкой для сожжения через изогнутую трубку. батем в стаканчике 
(для взвешивания) отвешивают высушенное до постоянного веса, веще- 
©тво, приблизительно, в количестве от 0,1--0,2 гр. (в зависимости от 
содержания азота); его насыпают в фарфоровую чалиечку и взвеши- 
вают стаканчик-- оставшееся вещество“) Находящееся в чашечке 
вещество тщательно перемешивают с мелкой прокаленной окисью 
меди при помощи платинового или стеклянного шпателя и смесь 
осторожно вносят при помощи того же шпалеля в медную лодочку, 
находящуюся на куске глянцевитой бумаги. Чашечку и шиа- 
тель ополаскивают небольшими количествами окиси меди. Окись 

меди берут в таком количестве, чтоб она наполнила всю медную 
лодочку. Приготовленную таким образом лодочку с веществом вно- 
сят в. трубку для сожжения и соединяют последнюю с поглотительным 
аппаратом и с аппаратом для выделения угольной кислоты. Открыв 
зажим поглотительного аппарата, начинают нагревать небольшим 
пламенем двууглекислый натрий, при чем стеклянный кран погло- 
тительного аппарата открывают, а шарообразную часть («грушу») 
ставят возможно ниже. Когда началось выделение угольной кислоты, 
тогда зажигают горелки под у, № и Г также под ?/, /. Через 15—20 
минут смотрят, вытеснен ли воздух из аппарата. Для этого градуиро- 


= 99; 


+) Для более равномерного нагревания трубку покрывают проволочной сеткой 1 н 
нагревают ее небодьшим пламенем. 


3) Шариковая трубка, служит для собирания воды, образующейся при разложе- 
нии двууглекислого налрия. 

з) Аппарат этот наполняюг раствором 150 гр. едкого кали в 150 куб. см. воды; . 
нижняя часть аппарата наполняется ртутью в таком количестве, чтобы уровень ее 
был выше верхней боковой трубки. \ 

\) Из разности взвешиваний узнают количество отвешенного гещества. 














ванную трубку наполняют раствором едкого кали, подымая стеклян- 
ную грушу; кран закрывают и наблюдают, вполне ли поглощаются 
выделяющиеся пузырьки газа. Если последнее имеет место, то ток 
углекислоты уменьшают, наполняют градуированную трубку таким 
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Рис. 56. 








1 ) 
образом, чтобы едкое кали поднялось несколько выше крана, затем _ 
го запирзют и стеклянную грушу ставят возможно низко. Зажигают — 
горелки при (6) и продолжают нагревать в направлении к Г, как это 4 
описано при определении углерода и водорода. 
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Рис. 56. 
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а. образом, чтобы едкое кали поднялось несколько выше крана, затем т ее 
®го запирают и стеклянную грушу ставят возможно низко. Зажигают = 

горелки при () и продолжают нагревать в направлении к Г, как эю 
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И здесь выделение угольной кислоты и нагревание вещества. 
надо так регулировать, чтобы выделение пузырьков шло равномерно 
и медленно. Быстрое пропускание угольной кислоты вредно, так как 
ведет к излишнему насыщению раствора едкого кали. Когда образо- 
вание азота прекратилось, т.-е., когда, незаметно выделение газа даже 
и при более долгом нагревании вещества, тогда весь азот вытесняют 
из трубки в поглотительный аппараг, пропуская более энергичный 
ток угольной кислоты. После этого запирают зажимом поглотитель- 
ный аппарат и вынимают немедленно из трубки соединительную тру- 
бочку вместе с каучуковой пробкой при №. Грушу подымают на такую 
высоту, чтобы уровни жидкостей в трубке и в груше находились на 
одной высоте, и аппарат оставляют на час спокойно стоять. Тогда 
отсчитывают объем, занимаемый выделившимся азотом 1). Если $ — 
взятое количество вещества в граммах, о — объем азота, отсчитанный 
‚при температуре ® и высоте барометра, равной $ мм., если и — упру- 
‘тость водяного пара в миллиметрах при ®, то процентное содержание 

азота р равно: 
м (6—1). 0,12505 
В — 160. (1-2 0,00867.0.$` 





Определение азота можно также вести в трубке для сожжения, 
запаянной с одного конца; трубку наполняют на 12 см. слоем магне- 
зита, 2). За этим слоем помещают небольшую медную спираль, а 38. 
ней, последовательно: 1) небольшой слой зерненой окиси меди; 2) мел- 
кую окись меди; 3) смесь вещества с окисью меди; 4) длинный слой 
зерненой окиси меди и, наконец, 5) восстановленную медную спираль- 
Метод этот несколько неудобен тем, что при каждом новом сжигании 
трубку приходится наполнять снова. 

Окись меди, употреблявшуюся при определениях азота, нельзя 
применять при определениях углерода и водорода. 


Количеетвенное определение галоидов или серы 
по Кариусу. 


Метод основан на том, что органическсе вещество вполне окис- 
ляется при нагревании в запаянных стеклянных трубках с дымящей 
азотной кислотой. При чем, если вещество содержит серу, —- образо- 
вывается серная кислота, определяемая взвешиванеем в виде е" 
бариевой соли. В галоидосодержажщих веществах освободившийся при 
окислении галоид связывается азотнокислым серебром (прибавляемым 
в трубку), образуя галоидное серебро. к 





1) Выделившийся азот лу‘ ше перевести в измерительнуе бку (эв, 
р иом 
2) Для выделения угольной кислоты. ы реа г ыы 
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Нм Е по этому методу требуются: 
1) ру ка из тугоплавкого стекла (запаянная с одного конца.» 
длиною в 50 см., диаметром в 18—20 мм. 


2) Трубочка для анализируемого вещества, длиною в 7 см., диа- 
метром в 8 мм. 


3) Воронка для вливания в трубку азотной кислоты; длина. | 
шейки воронки = 35 см. | 
4) Чистая дымящая азотная кисл.; уд. в. 1,52, 

5) Твердое азотнокислое серебро (при определении галоидосодер- 
жащих веществ). 

6) Печь для нагревания запаянных трубок. 

Анализ: В промытую и хорошо высушенную трубку для запаи- 
вания вливают (при помощи воронки с длинной шейкой) 1,5—2 куб. см. 
дымящей азотной кислоты 1). Затем туда же осторожно опускают на, дно- 
трубочку с отвешенным количеством вещества °) таким образом, что-- 
бы на нее не попала азотная кислота. Тогда трубку запаивают 3) и 
по охлажденни вкладывают в железную муфту, в печи для нагрева- 
ния трубок. Нагревание *) ведут постепенно, и когда температура под- 
нимется до 250°, ее затем поддерживают около этого уровня в тече-- 
ние трех часов 5). Когда все вещество окислилось сполна, трубке- 
дают остыть и только после полного охлаждения огкрывают ее так, 
как это описано на стр. 61. Содержимое трубки осторожно сливают” 
‚ В стакан; при чем, если анализируется вещество, содержащее серу, 
то образовавитуюся серную кислоту определяют в виде сернокислого- 
бария 5) при знализе же галоидосодержащих веществ галоид опреде- 
ляется по весу галоидного серебра. 





Литература: \еу!. „Ге Меодеп 4ег огсатузевег Свепуе*, т. 1, ч. общая. 
у Терийо. 1909 г., стр. 83—80. Газзаг Совл. Агрейзте одет Иш отгчализсЬ-свепизеве- 
Тафогаломет, 4-е издание; Гаттерман. „Практика химика-органика“. Петроград— 
Киев, 1912, стр. 65—112; 911 шапп, Огоализсв-СВепизсвез РгакЫКит, стр. 122—140. 
Об упрощенном элементарном анализе Деннштедта см.: Аше]-. 
пр иг устениасмеп Е1ешетатапалузе уоп М. Оеплзе. Нашиге, 1906 г., Мейзпегя 
УеЧас, 2-е изд.—О количественном определении галоидов и серы 
© перекисью натрия см. ст. Рипозвени’а: В. .36, 4244 (1903) и В. 38, 2459 
‹1905).-О количественном определении атомных групп см. книгу 
Напза Ме уег’а. „Апалузе па КопзаиопзентййеЙиаияеп огеализсвег УеР Чипсет“. 


> 


—_ В 
*) При определении галоидов предварительно в трубку насыпают от 0,5—1 гр. 


ТВердого азотнокислого серебра. 
3) Вещество для анализа измельчают и отвешивалют в количестве 0т0,15—0,2 гр. 
3) См. стр. 63. , \ 2 
) См. о нагревании под давлением, стр. 63. 
3) При анализе трудно разлагающихся ароматических веществ нагревание ведуг 


В течение 5—6 часов при температуре 300. - 
8) Си. Узобник аналитической химии; количественный анализ. у 











ЧАСТЬ ВТОРАЯ. 


Синтетические химико-фармацевтические препараты- 








|. Жирный ряд, 


Т. Бромиетый этил: 
СН;Вт = СН, . СН, Вт. 


Бромэтан, этилбромид, 
ае ег Ъготабиз, аеВушт Бготайит. 


Химический процесс: 


СН5ОН- Н, 50, =С,Н;О.. $0.0Н-- Н,О. 
Спирт. Этилосерная 
кислота. 


с,Н;О. ООН -- КВь =(,Н;0.50,0к- НВг = С,Н;Ве-- НО. 8О,. ОК. 
Е Броми- 
я стый этил. 
Г. Получение: 


%0.. 
119 гр. бромистого калия, 3% 


238 гр. крепкой серной кислоты, 62-1 
119 гр. спирта, 
80 гр. воды. 


В круглодонную колбу, емкостью в 1 литр, вливают 238 гр. 
крепкой серной кислоты, затем, при чепрерывном перемешивании, 
прибавляют 119 гр. спирта. Теплую смесь охлаждают до комнатной 
температуры, прибавляют к ней осторожно, не прерывая охлаждения, 
80 гр. ледяной воды, после чего туда же вносят 119 гр. мелкоистер- 
того бромистого калия (или эквивалентное количество бромистого 
натрия). Колбу закрывают пробкой, в которую вставлена вы 
изогнутая трубка, соединенная с длинным холодильником. На, другой 
конец холодильника надет изогнутый форштосс, погру. он в колоу ^ 
приемник, в которую налито’ немного ледяной воды (рис. 57). Колбу 
ставят на небольшую песчаную баню, которую нагревают на большом 
пламени: при этом смесь сильно пенится, и бромистый ЯН 
няется в приемник, падая под слой воды, предохраняющий его от 
испарения. Перегонку продолжают до тех пор, пока в ев не 
будет уже переходить бромистый этил в виде р ‚ опу- 
<кающихся на дно. Полученный бромистый этил отделяют с в - 
Делительной воронки от вэды и перегнавшегося спирта, сильно охла 





— 144 = 


ждают снегом (3 части) с солью (1 часть) и прибавляют по каплям 
серной кислоты, пока последняя не начнет собираться на дне сосуда. 
Серная кислота очищает бромистый этил от небольшого количества 
эфира, который образуется в качестве побочного продукта. Тяжелый 
слой, т.-е. серную кислоту, содержащую в себе примесь эфира, отде. 
ляют от бромистого этила, бромистый же этил промывают два раза, 
ледяной водой, высушивают хлористым кальцием и перегоняют на, 





Рис. 57. 





водяной бане. Дестиллат собирают в сухую колбочку, охлаждаемую 
толченым льдом или снегом. Если эфир и следы воды сполна уда- 
лены, то весь бромистый этил перегоняется между 38° — 42°. 
Если вначале не прибавить к смеси воды, то значительная часть 
бромистого водорода улетучивается, не вступая в реакцию, вследствие 
чего бромистого этила получается значительно меньше. Рекомен- 
дуется препарат сохранять в запаянной колбочке или в толетостен- 
ной склянке. 


Выход около 86 гр. бромистого этила, т.-е. 79% а, 
количества. ` 


ПИ. Получение: 
900 куб. см. воды, 
1500 › › крепкой серной кислоты, 


1500 › › абсолютного спирта, 
3 1100—1200 гр. бромистого калия. 


Зе _К 900 куб. см. воды постепенно прибавляют 1500 куб. см. крепкой 

серной кислоты и после охлаждения медленной струей вливают 
1500 куб. см. абсолютного спирта так, чтобы температура никоим 
образом не повышалась слишком сильно. По охлаждении прибавляют 
1100 — 1200 гр. бромистого калия или эквивалентное количество 


830—910 гр.) безводного бромистого натрия (если имеется МаВь. НО 
то берется соответственно меньше воды). 
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ся смесь ; 
В нагревается в 14-литровой колбе на песчаной бане до 


о 
маотый Этил собирается по ребует 8—9 часов. Отгоняющийся бро- 

г д водой, промывается многократным вотря- 
хиванием с водой и сушится хлористым кальцием. 

При этих условиях выход бромистого этила из бромистого калия 
или натрия от 90—959/. 

Условиями хорошего выхода являются избыток этило - серной 
кислоты и возможно низкая температура реакции. 

Свойства: Бромистый этил—бесцветная жидкость приятного 
запаха. Точка кипения 38,4°; уд. в. 1,476 при 15°. Более низкий 
удельный вес указывает на присутствие этилового эфира. При вды- 
хании больших количеств бромистый этил действует анэстезирующим 
образом. Его также легко можно получить из спирта, брома и фос- 
фора, но, полученный таким образом, он менее чист (непригоден для 
медицинских целей), так как продажный фосфор содержит мышьяк 
и серу, из которых образуются органические мышьяковые и серни- 
стые соединения, от которых бромистый этил очень трудно очищается. 

Испытание: 1. На присутствие посторонних орга- 
нических соединений (сернистых, этиленовых, амиловых): при 
вотряхивании равных об’емов (5 куб. см.) бромистого этила и крепкой 
серной кислоты в пробирке с притертой пробкой, предварительно 
промытой серной кислотой, последняя не должна в течение часа 
окралпиваться в желтый цвет. 

2. На содержание фосфорных соединений: при мед- 
ленном испарении нескольких куб. см. бромистого этила не должен 
быть слышен чесночный запах. 

3. На содержание бромистоводородной кислоты: 
при взбалтывании в небольшой делительной воронке равных объемов 
бромистого этила и воды, отделенный водный слой не должен иметь 
кислой реакции и не должен давать мути с азотнокислым серебром. 

Литература: Че У). Тат. 1857, 441; Вледе1 ОВР.—52982; Ем. И, 551; Вейз. 
1, 166; Но\, Фоштп. Свеш. 50. 107. 1489 (1915); \езют: Зоиги. Свеш. Зе. 109. (1916) 1. 


2. хлористый этил: 
СНС = СН, . сН,а. 
Хлорэтан, этилхлорил, 
аеег сЬ1огаи$ 


Химический процесс: 
с,н.он на = СьН5С1 - Н,0. 
Получение: 
250 гр. хлористого цинка, 
г ЗХ 500 куб. см. 95% спирта, 
хлористый водород. 


10 


Приготовление сивтетиз. препаратов. 
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В колбу, соединенную с обратным холодильником, вносят 250 гр. 
хлористого цинка и 500 куб. см. '95°/;ного спирта; когда раствор 
нагреется на водяной бане до кипения, в него пропускают через 


'8в ‘эиа 





трубочку, доходящую почти до дна, колбы, сильный ток хлористого 
водорода, предварительно высушенного серной кислотой. Хлористо- 
водородный газ быстро: поглощается, при чем спиртовый раствор, 
вначале мутный, благодаря присутствию белого вещества—хлорокиси 





поичодокх—вятоэшея отогэ9 оиаттАои4н казГолеио ‘ичн:Ам эпеьеня 
«Фоялоз4 ичноз4ипо мэь ибп ‘волэвтшоглон облочо эвт ивнподопоя 
-олоидогхХ ‘иологоия цонаэзо олоннешАома онапогид ея и ‘эподоноя 
олозоидоих зоф имнчгио ‘чопох вый ой изьоп оАштЕтохой ‘Ачьоодах 


Рис. 58. 








зэ@зь товчоКнойи олэн я ‘винопия ош эн®о цонЕоя зн вотээален 
Чоаъоз4 зилоя ‘в:Чипо олон9/в6, "Мо °ОАН 008 и зянин олотоиботх 
"Чт 095 твоона ‘иочинагипогох ичниз400 о яАнненито0о ‘богом Я 
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цинка, теперь делается прозрачным. Спустя некоторое время, начи- 
нается энергичное выделение хлористого этила, который проходит 
через обратный холодильник, затем через промывалку с водой (сое- 
диненную с обратным холодильником), в которой он очищается от 
соляной кислоты, и, наконец, в две вульфовых склянки с 95°/-Ным 
спиртом, хорошо охлаждаемые снаружи холодной водой (рис. 58). В 
каждую склянку предварительно наливается 500 куб. см. спирта. Полу- 
ченный таким образом спиртовой раствор хлористого этила легко 
выделяет его при нагревании. Для того, чтобы получить при этом 
хлористый этил вполне чистым и сухим, его надо только пропустить 
через промывную склянку с крепкой серной кислотой, 

Свойства: Хлористый этил представляет в высшей степени 
летучую, легко воспламеняющуюся бесцветную жидкость у. в. 0,92140 
при 0°, горящую зеленым пламенем и кипящую при 12°. В воде он 
мало растворим, легко—в спирте и эфире. Хлористый этил плавится 
при—142,5° (Шнейдер). 

Литература: Сгоуез, Теъ. Апл. 1874, 174, 372. Атениав хаг РагяеНиапте 
отсализсвег свепизсвег Ргёрагаце, Веп4ег—Егтали, стр. 35. 


3. Этиловый эфир: 
С.Н0 —=6.Н,.0.6.Нь, 
аетег, аефег зшИитеи$. 


Химический процесс: 


НонН-Но.50.. он=С,Н;0.50,.ОН-- Н,О. 
Спирт. Этилосерная 
кислота. 


С,Н5О.50,-ОН = С,Н5ОН — (С.Н), 0 НО. 50, . ОН. 
Эфир. 

Согласно вышеуказанным уравнениям, образование эфира может 
быть непрерывным процессом. Небольшое количество серной кислоты 
теоретически может перевести в эфир любое количество притекаю- 
щего спирта. Но на самом же деле действие серной кислоты скоро 
ослабевает, так как часть ее восстановляется до сернистой кислоты. 
Применяя же вместо серной кислоты бензолсульфокислоту 1), которая 
при этом не восстанавливается, возможно, при соотвествующих усло- 
виях, перевести в эфир количество спирта, в несколько тысяч раз 
превосходящее вес взятой бензолсульфокислоты. 


Получение: 

180 гр. крепкой серной киол. 

100 гр. 90-градуеного спирта (==86 весовых проц.) 
400 гр. » » > » > 


4) Ктай, Вет, 26, 2829. 
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В круглодонной колбе, емкостью в пол-литра, нагревают на мед- 
ной сетке до 140° смесь из 180 гр. крепкой серной кислоты и 100 гр. 
90-градусного спирта. Колбу плотно закрывают пробкой с тремя 
отверстиями; в среднее отверстие вставляют термометр так, чтобы он 
был погружен в жидкость; через одно из боковых отверстий прохо- 
дит суженная на конце трубка, также погруженная в жидкость и 
служащая для притока спирта из резервуара; в другое же боковое 
отверстие вставлена короткая изогнутая трубка, соединяющая колбу 
с холодильником *). Другой конец холодильника соединен с форштос- 
сом, погруженным почти до дна приемника, сильно 
охлаждаемого снегом с солью. 

В качестве приемника, берут тубулированную 
склянку, на тубус которой надевают каучук, отво- 
дящий в сторону несгустившиеся в жидкость 

пары эфира (рис. 59). 
Когда температура смеси достигнет 1+0°, из 
резервуара непрерывно пускают спирт с такою ско- 
Я ростью, чтобы объем жид- 
кости в колбе не изменился. 








; Рис. 59. 


Необходимо следить за тем, чтобы температура жидкости в колбе 
держалась между 140° и 145°; в противном случае выход эфира 
уменьшается. 

°  Перегонку прекралцают, когда из.резервуара вылит весь спирт 
(400 гр). При правильном. ходе процесса, полученный жидкий дестил- 
лат состоит из двух слоев: верхний содержит эфир, в нижнем же на- 
ходится вода, спирт и сернистая кислота. Для выделения растворен- 
ного в воде и спирте эфира отгон встряхивают с равным объемом 
воды, приливают немного разбавленного раствора едкого натра» отде- 
ляют более легкий эфир от щелочной жидкости и перегоняют на бау- 





3) Рекомендуется для лучшего охлаждения брать холодильник со змеевиком. 
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мановской водяной бане с предохранительной сеткой 1) (рис. 60). Во 
избежание потери и воспламенения паров эфира, колбу, в которой 
производи тся перегонка, соединяют с холодильником-змеевиком. 

При перегонке главная масса воды остается в перегонной колбе, 
а эфир с небольшой подмесью спирта и воды переходит в приемник. 
Полученный сырой эфир высушивают зерненым хлористым кальцием 
и перегоняют его еще раз в колбе с термометром на водяной бане 
с предохранительной сеткой; перегонку 
не доводят до конца, чтобы не перегнать 
остаток, содержалций много спирта. 

Полученный таким образом эфир при- 
годен уже для многих целей, хотя в нем 
еще упорно удерживаются следы воды и 
спирта, полное удаление которых дости- 
гается с трудом. (См. ниже). 

Эфир и вообще низкокипящие, огне- 
опасные жидкости (сероуглерод, нефтяной 
эфир и пр.) не следует сохранять в тонко- 50. 
стенных колбочках. Веледствие того, что 
эти жидкости легко. испаряются, их надо держать плотно закупо- 
ренными, а при этом тонкостенные колбочки легко могут лопнуть, 
если. только температура помещения поднимется на несколько граду- 
сов, так как упругость паров жидкости при этом сильно повышается. 
Для хранения таких веществ применяются исключительно толсто- 
стенные, хорошо закупоривающиеся сосуды. 





Приготовление абсолютного эфира. 


Для получения эфира, не содержащего. следов воды и спирта, 
полученный по указаному рецепту продукт (или продажный эфир) 
взбалтывают раза, 4—5 с небольшим количеством воды и затем су- 
шат зерненым хлористым кальцием около 12 часов. После этого сли- 
вают эфир в совершенно сухую колбу, прибавляют несколько тонких 
пластинок металлического натрия или лучше натриевой проволоки 
и колбу закрывают пробкой, через которую проходит открытая хлор- 
кальциевая трубка. Когда выделение газа прекратится, эфир отго- 
няют от натрия из той же колбы с шариковым дефлегматором через 
абсолютно сухой холодильник- Во избежание поглощения воды из 
атмосферы не рекомендуется собирать дестиллал в открытом прием- 

8 нике. Внутреннюю трубку холодильника соединяют при помощи пробки 
< тубулированной склянкой, охлаждаемой над воронкой током воды, 
Е 

1) Нужно обращать ввимание, чтобы во время перегонки было закрыто отвер- 


тие вижней части сетки, служащее для зажигания горелки. 





| 
: 
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а тубус—с хлоркальциевой трубкой (рис. 61). Колбу ставят на водя- 
ную баню с предохранительной сеткой. Первые капли эфира выли- 
вают. 

Вследствие растворимости эфира в воде, довольно значительное 
количество его при этом способе очистки теряется. 

По Зю1в (В. О. Рьатш. @. 1902. 12. 281) очищенный, таким обра- 
зом, эфир удовлетворяет всем требованиям эфира рго патсоз!. Обыкно- 
венно его сохраняют над металлическим натрием. 

Свойства: Бесцветная, легкоподвижная жидкость с характер- 
ным запахом. Точка кипения 35°. Уд. вес 0,—0,720. Не смешивается 
се водой; 100 объемов воды растворяют при 22° 8,11 объемов эфира, 





Рис 61, 


а 100 объемов эфира — 2,98 объема воды. Растворимость повышается 
в присутствии спирта. Эфир смептивается во всех отношениях со спир- 
том; растворяется в крепкой соляной кислоте. Эфир легко воспламе- 
няется и горит светящимся пламенем. 

При вдыхании больших количеств он действует анэстезирующим 
образом. Эфир часто содержит примеси кислот, воды, спирта, альде- 
гида, перекиси водорода, озона и винилового алкоголя. 

Испытание: 1, На присутствие кислот: 10 куб. см. эфира 
взбалтывают с 3 куб. см. воды; при этом водный раствор не должен: 
давать кислой реакции. 

2. На содержание воды: при смешении равных объемов 
эфира и сероуглерода смесь не должна, мутиться. 

3. На присутствие альдегида, перекиси водорода 
и озона: 10 куб. см. эфира с куском едкого кали ставят на 24 часа 
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в темном месте в пробирке с притертой пробкой; при этом ни жид- 
кость, ни едкое кали не должны окрашиваться в желтый цвет. 

4. На присутствие спирта: 20 куб. см. эфира встряхи- 
вают с 5 куб. см. воды и к водному слою прибавляют каплю едкого 
кали и > капли 1» М раствора иода в иодистом калии. Смесь на- 
гревают; появляющийся при этом запах иодоформа и выделившиеся 
по охлаждении желтые кристаллы указывают на присутствие спирта. 
| 5. На содержание винилового алкоголя: более старые 


ма препараты эфира следует испытывать на примесь винилового алко- 
Ь Ся голя. 9 куб. ем. насыщенного на холоду раствора двууглекислого 
Ира, | калия смешивают с 2 куб. см. насыщенного на холоду раствора су- 

ВИ» темы. 10 куб. см. приготовленного таким образом раствора ветряхи- 


вают 10—20 минут с 50 куб. см. испытуемого эфира и смеси дают 
отстояться. Если эфир содержит виниловый алкоголь, жидкость мут- 
—%: неет и затем выделяется белый аморфный осадок, представляющий 
со соединение сулемы с виниловым алкоголем. 


С Литература: ВопПау, Уопги, 4. Рваги. 1, 97: М№омов, Ргезсой, Ам. свет. 3 

Же. - 6,243; Рефет, Вет. 32, 1421; ОБР. 121230; Кта\, Вег.26, 2829.—О б очищении эфира 

| см. ОВР. 124230; —о получении эфира по способу Крафта и Росса 

] из спирта и бензолсульфокислоты см. ОКР. 69115; — о получении эфира по 

способу 2. \. Налмз’а из ацетилена через этилен—этилосерную кислоту”см. амер- 
пат. 711565. 





4. Хлоральгидрат: 


с;Н,0,С1 = бСЬ. сон. 


СВ] огалит Будгахиат. 







Химический процесс: 
0 


. СН,. СН,ОН+- ©, = СВ. + на. 


Уксусный 
альдегид. 


[0 0 
с за, —=с0ь:с4-ЕзнО.. 
СН; ОА 2 з а 


Хлораль- сы 


Промежуточные реакции, получающиеся ири процессе хлориро- 
вания спирта: ь 


хосьн, 
Ро сн.он—сн,.с8 —^ 
а) СН. м в 5 215 Е 3 хоС,н, 
Уксусный ‘Ацеталь. 
альдегид. 
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ъ) СН... СН -- ЗС, = СС1,. СН —- На. ил 
ос,Н; хос.Н; я 
Трихлорацеталь. - 
с 2: 
_ ОСН Хон 
с) Со,.Сй ‘+ на=обь.сй Е с,нуа. а 

и: © ос.н, в 

Хлоральалкоголят. Хлористый 
этил. и 
п и „он 
. СС..С ^ -ЕН,О=ССЬ.СН 

м а о: фу 
Хлораль. Хлоральгидрат. з на 
аа % ет 
Е Т. Получение хлораля: -* па 
а тн 400 гр. 9&°/-ного спирта, от 


5 гр. кристаллического хлорного железа, Ее,С1, -|- 12Н,0. 





По Пэджу (леЪ. Апп. 225, 209) хлорирование спирта в присут- 
ствии хлорного железа идет быстрее и выходы хлораля лолучаются 
лучшие. 

В круглодонную колбу с коленчатым горлом вносят 5 гр. кри- 
сталлического хлорного железа, (Ее,С1, -|- 12Н.О) и вливают 400 гр. 97 





Г Рис. 62. 


‚ спирта. Боковое колен горлышка, колбы (рис. 62) соединяют с обрат- 
ным холодильником; через прямое проходит длинная трубка, доходя“ 
щая почти до дна колбы и соединенная с аппаратом для получения 
хлора. В колбу пропускают хлор, предварительно промытый водой 1) 


‘) При промывании хлора водой надо следить за тем, чтобы трубки не закупори- 
1 вались выделившимся гидратом хлора, который может получиться при охлаждении до 0». 
нии. ы 
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и высушевный серной кислотой. Вначале колбу охлаждают снегом 
или льдом, затем нагревают на водяной бане до 100°. При начале 
реакции, выделяется в большом количестве х тористый этил, а затем 
газы, содержащие угольную кислоту. Пока содержимое колбы охла- 
ждается, спирт очень быстро поглощает хлор, сильно увеличивается 
в весе и выделяет слой водной соляной кислоты. 

При нагревании болышие количества соляной кислоты улетают, 
и вес уменьшается. 

По окончании реакции смесь подвергают перегонке и собирают 
фгакцию от 94°—97°. Для получения чистого хлораля фракцию эту 
нагревают в колбочке с обратным холодильником с равным объемом 
крепкой серной кислоты до тех пор, пока не перестанут выделяться 
пары хлористого водорода. Когда это достигнуто, отделяют хлораль 
от серной кислоты и подвергают перегонке. Очищенный, таким обра- 
зом, хлораль (еще лучше-— после одной перегонки над небольшим ко- 
личеством углекислого кальция) уже может служить для получения 
хлоральгидрата. 

Свойства: Хлораль представляет жидкость, так как 97,7°; уд. в. 
при 0°—1,54175, при 9,4°—1,52813; он легко растворим в воде. Креп- 
кие растворы щелочи разлагают хлораль (уже на холоду) на хлоро- 
форм и соль муравьиной кислоты. 


ЦП. Получение хлоральгидрата: 


100 ч. хлораля, 
12 ч. воды. 


К 100 частям чистого хлораля прибавляют 12 частей воды; 
сильно разогревшуюся при этом смесь медленно охлаждают. Когда 
температура смеси достигает 30° — 35°, выделяются кристаллы хло- 
ральгидрата. 

Свойства: Хлоральгидрат представляет белые кристаллы уд. в 
1,901, плавящиеся при 57°. В воде он очень хорошо растворим (при 
обыкновенной температуре 1 часть воды растворяет 3 части хлораль- 
гидрата) и дает слабо-кислую реакцию. Он растворим также в алко- 
голе и эфире; в петролейном же эфире, бензоле, хлороформе и серо- 
углероде он растворяется лишь при нагревании. 

Испытание: Чистоту препарата узнают по его температуре 
кипения; при нагревании на платиновой пластинке он не должен 
оставлять никакого остатка. 

1. На присутствие хлоральалкоголята: при нагрева- 
НИИ на платиновой пластинке улетающие пары не должны воспламе- 
няться. Хлоральгидрат должен целиком быстро растворяться в воде, 
не выделяя при этом капелек масла. 








Ее 


При слабом нагревании 1 гр. хлоральгидрата, с 1 куб. см. азот- 
ной кислоты уд. в. 1,4 не должно быть желтого окрашивания и вы- 
деления красных паров. 

2. На содержание соляной кислоты и хлористых 
соединений: алкогольный раствор хлоральгидрата (1:10) не дол- 
жен давать мути с азотнокислым серебром. 

3. На присутствие посторонних органических 
хлорных соединений: при нагревании хлоральгидрата с чистой 
крепкой серной кислотой должно наступить разложение на хлораль 
и воду без окрашивания в коричневый цвет. 

Количественное определение: содержание хлоральги- 
драта может быть определено объемным путем. Для этой цели отве* 
шивают точно от 2 до 3 гр. вещества, растворяют в малом количестве 
воды, прибавляют от 20—50 куб. см. нормального раствора едкого 
кали, слегка нагревают и избыток щелочи титруют нормальным или 

11° нормальным раствором соляной кислоты. Каждый куб. см. нор- 
мального раствора едкого кали, который был употреблен на, разло- 
жение хлоральгидрата, соответствует 0,1655 гр. чистого СС, .СН(ОН),, 
согласно следующего уравневия: 
С, . СН(ОН), -- КОН = СНС, Е Н.СООК-- Н.О. 
165,5 56,1 


Литература: А. Расе, Ге. Апп. 225, 209; ОВР 26955; А. У пи\ег 1 41. 


5. ХлороФорм: 
СНС. 
Трихлорметан, сЪ]отоогтйит. 
а) Химический процесс при получении хлорофор- 
ма из спирта: 


Образование хлороформа объясняется наиболее просто, если при- 
уса 
‚нять, что хлорная известь Сас действует так же, как те вещества, 
С 


соединением которых она добывается, т.е. как хлор и известь, при 
чем процесс распадается на следующие фазы: 
ет 2 0 

сн, СНОН-- 9, — СН, с -+2нО- 
н 


Спирт. Уксусный 
альдегид. 


си, за, = 00:6 ме зна. 
Н Я 


Хлорале. 
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=: НОса 1) = СНС, + Н. С00са. 
Хлоро- Муравьино- 
форм. кислый кальций. 


Получение хлороформа в лабораторном масштабе: 
30 гр. спирта, 

550 гр. хлорной извести, 

1100 гр. воды. 


В круглодонную колбу, емкостью в 3 литра, вносят 550 гр. хлор- 
ной извести, 1100 куб. см. воды и Зогр. спирта; ‘смесь хорошо встряхи- 
вают, залем колбу соединяют с длинным холодильником и осторожно 
нагревают ее на сетке: Как только начинается реакция (около 80°), 
пламя удаляют. Без дальнейшего нагревания хлороформ перегоняется 
в приемник, вследствие выделения тепла при самой реакции. Отгон 
состоит из двух слоев: нижнего, представляющего хлороформ, и 
верхнего, водного, в котором растворено немного спирта и хлороформа.. 
Для выделения растворенного в верхнем слое хлороформа, весь отгон 
‚ разбавляют в делительной воронке водой и прибавляют к нему очень 
разведенный раствор соды; нижний слой отделяют от верхнего и про- 
мывают еще раз равным объемом воды. Тщательно отделенный слой 
хлороформа, (около 20 гр.) сушат 24 ч. безводным хлористым каль- 
цием и после этого перегоняют на водяной бане. 

Ь) Химический процесс при получении из ацетона: 

СН.С0.СН,-- ЗС = СС .СО.СН, -- ЗНС. 
Ацетон. \ Трихлорацетон. 


СС1,.СО.СН, -- НОва== СНОС -- СН; .СООва. 
Хлоро- Уксуснокислый 
форм. кальций. 


Получение: 
275 гр. хлорной извести (38°/, хлора), 


800 гр. воды, 
22 гр. ацетона и 70 куб. см. воды. 


В колбу, соединенную © нвоходящим холодильником, вносят 
275 гр. хлорной извести, содержалцей 33°» хлора, и 800 г. воды; 
к смеси медленно прибавляют раствор 22 гр. ацетона в 70 куб. см. 
‘воды. Реакция идет без нагревания и только в конце приходится на- 
греть, чтобы удалить последние остатки хлороформа. В приемнике, 
все время охлаждаемом, получается 2 слоя: верхний водный, содер- 
жащий немного ацетона и хлороформа, нижний же представляет с0- 
бою так называемый сырой хлороформ. Последний отделяют в дели- 


изображенный таким образом, означает эквивалентный вес. 
з 5. 





) Символ элемента, 
его, так что са — / Са- 








о 


тельной воронке от водного слоя, промывают крепкой серной кисло- 
той (при этом разрушаются сопровождающие хлороформ примеси, как, 
напр., хлорированный ацетон и др.). Промывание повторяют до тех 
пор, пока серная кислота не будет оставаться совершенно бесцветной. 
Тогда хлороформ отделяют от нее делительной воронкой, промывают 
его несколько раз разбавленным раствором соды, сушат хлористым 
кальцием и перегоняют на водяной бане. 


с) Химический процесс при получении из хлораля: 
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0 
са..с2-- ХаОН == снсь - Н.С0ОЖа. 
з Зи Хлоро- Муравьинокис- 
Хлораль. форм. лый натрий. 


Получение: 


100 ч. хлораля, 
150 ч. едкого натра. 


В дестилляционную колбу, соединенную с холодильником, вли- 
вают 100 частей хлораля и медленно прибавляют 150 частей 15%/-ного 
раствора едкого натра. Затем перегоняют выделившийся хлороформ 
в приемник, хорошо охлаждаемый снаружи водой, и дестиллат очи- 
щают вышеуказанным способом. 

Свойства: Хлороформ представляет бесцветную, нейтральной 
реакции жидкость, сладковатого запаха и вкуса. Химически чистый 
хлороформ кипит при 760 мм. давл. при 62,05°; уд. в. его при 10°— 
1,5088; при 15°—1,502; при 17,75°—1,497; при 20°— 1,4936. 

Чистый хлороформ для врачебных целей не применяется, так 
как под влиянием воздуха и света он разлагается на фосген и хло- 
ристый водород по следующему уравнению: 


а 
сна,--0—00< „Е Иа. 


Фостен. 


ч 

Вследствие этого его употребляют в смеси со спиртом, мешаю- 
щим вышеописанному разложению. Спирта прибавляется от 0,5—1,0/5 
Прибавление ‘его понижает, однЪко, точку кипения и уд. в. хлоро- 
форма. Хлороформ с содержанием до 1,0°/) спирта кипит между 
60°—625; уд. в. его при 15° от 1,485 до 1,489. Хлороформ смешивается 
во всех отношениях со спиртом, эфиром, сероуглеродом и эфирными 
маслами. Крепкая серная кислота не действует на него при обыкно- 
венной температуре. Е , : 

Хлороформ следует сохранять в темных и герметически закры- 
тых сосудах. ь 
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Испытание: 


1. На примесь кислоты: 5 куб. см. воды, подкрашенной ка- 
плей синей лакмусовой настойки, не должны изменять окраски от 
взбалтывания с двойным об‘емом хлореформа. 

2. На примесь хлористого водорода и альдегида: 
при встряхивании 2 куб. ом. хлороформа с равным объемом раствора 
азотнокислого серебра (1:40) не должна появляться белая муть в те- 
чение 24 часов (соляная кислота) и не должно замечаться выделение 
металлического серебра, (альдегид). 

3. На присутствие свободного хлора: хлороформ не 
должен приобретать окраски при взбалтывании с равным объемом 
раствора иодистого калия (1:20). 

4. На примеси других хлористых соединений: при 
частом взбалтывании 20 частей хлороформа с 15 частями крепкой 
серной кислоты в склянке с притертой пробкой, предварительно вы- 
мытой хлороформом и крепкой серной кислотой, не должно появ- 
ляться никакого окрашивания в течение 1 часа. 

Если же хлороформ содержит другие хлористые соединения, то 
серная кислота окрашивается в интенсивно-желтый или коричневый 
цвет. 

5. На примесь четыреххлористого углерода: 20 куб. 
см. хлороформа не должны давать мути или кристаллического осадка 
с раствором 3-х капель анилина в 5 куб. см. бензола. В случае при- 
сутствия четыреххлористого углерода получается осадок фенилмо- 
чевины. 

6. На примесь спирта в химически чистом абсо- 
лютном хлороформе: а) слабый раствор марганцовокислого ка- 
лия не должен обесцвечивалься от прибавления одного куб. см. хло- 
роформа; з 

Ъ) если налить в пробирку 1 куб. см. хлороформа, прибавить туда 
10 куб. см. не очень концентрированного раствора иода в иодистом 
калии, а затем по каплям раствор едкого кали до тех пор, пока не 
исчезнет коричневый цвет иода, то не должен появиться желтый 
кристаллический осадок иодоформа, легко узнаваемый по своему ха- 


рактерному запаху. 


; ТлвЫе; Робя. Апп. (1831) 23, 444; Бопфейгап: Апп. сыт. рВуз- 
(1831) а т не вы (1873) 165, 349; ах, и о Свеп, 
М. Е. (1881) 24, 114; Тесвп. Завтезь. #. 1886, 428; ОгодогЙ, Феззе1, Ат. еп, }. 10, 
365—0 потучении хлороформа электр олитическим путем см, ст. 
ММ азег’а: Сет. 74= 1910, 141. — О получении НА: ма в твердом 
Виде см. амер. пат. 925658 и ОВР 220326:—см. также ОБР 120237. 
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6. ИодоФорм: 
СН... 
Трииодметан, ]о4оогтиит. 
Химический процесс: 


Хотя химический процесс образования иодоформа в его отдель- 
ных стадиях не вполне выяснен, однако, весьма вероятна, следующая 


схема: 
№ ,С0, + 27 --Н,О == Н2О -- Ха7 -- МаНСо,. 


Иодноватистая кислота, как окислитель,‘ переводит этиловый 
спирт в альдегид: 


сн ВА | ыы Н сё 
65 ЗНС, СН Н,О. 
3 \@ а: Рен. я 


Иодистый водород реагирует с иодновалистой кислотой, выде, 


ляя иод: 
НЛО ЕН =22-- Н,О. 


_‹ Иод действует на альдегид с образованием гипотетического три- 
иодальдегида (иодаля): 


0 о 
М +691 —04..6 зн. 
СН,.6< 67 —С.С 8 7 


Трииодальдегид расщепляется щелочью (МаНСО,) на иодоформ и 
муравьинокиелую соль. 


[6 
с%. <. Е мансо, =снНл--Н.соОХа-+ С0.. 
Н Иодо- 
Трииол- форм. 
альдегид. 


Получение: : 

20 гр. кристаллической соды, 

10 гр. спирта, 

10 гр, иода, ' 

100 куб. см. воды. 

К раствору 20 гр. кристаллической соды в 100 куб. см. воды 
прибавляют 10 гр. спирта и нагревают на водяной бане до 0. В 
нагретую смесь вносят, при тщательном помешивании, небольшими 
порциями 10 гр. измельченного иода, растворяющегося с желто-бурой 
окраской, скоро, однако, исчезающей. После того, как внесен весь 
иод и жидкость обесцветилась, смеси дают остыть. Через несколько 
часов иодоформ оседает на дне колбы. Осадок отфильтровывают, про- 
мывают водой до тех пор, пока промывная вода при подкислении 
азотной кислотой не перестанет давать с раствором азотнокислого 
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серебра осадок или муть, и 
температуре не выше 30°. 
Однако большая часть иода, око 


ОК в МеТОЧНОМ растворе в виде иодистого и" иодновазежйелоРо 
натрия. Для получения еще некоторого количества иодоформа, к 
маточному раствору прибавляют 30 гр. кристаллической соды и 15 гр. 
спирта, нагревают на водяной бане до 60° — 70° и пропускают медлен- 
ный ток газообразного хлора. Пропускание хлора прекралцают, когда, 
° жидкость перестанет окрашиваться. Тогда дают жидкости остыть и 
_ обрабатывают выделившийся иодоформ, как указано выше. 

В виду ценности иодистых соединений их выгодно выделить из 
маточного раствора. Для этого выпаривают маточный раствор досуха; 
полученный сухой остаток смешивают с десятикратным количеством 
порошкообразного древесного угля и эту смесь вносят малыми пор- 
циями в тигель, который затем нагревается до красного каления. Эта 
операция имеет целью перевести иодноватые соли в иодистые. Когда, 
прекратится вспучивание массы, ее охлаждают и несколько раз выще- 
лачивают кипящим спиртом. Спиртовые вытяжки сливают вместе, 
фильтруют и сгущают выпариванием до кристаллизации. Выделив- 
_ шийся иодистый натрий отфильтровывают, высушивают сначала 
между фильтровальной бумагой, затем в эксикаторе. й 
; В настоящее время иодоформ получают электролизом нагретой 
до 60° смеси иодистого калия, соды и спирта. На аноде выделяется 
иод, который с содой и спиртом дает иодоформ по вышеприведенным 
уравнениям (см. немецкий патент 29771). 

Свойства: Иодоформ образует желтые гексагональные пластин- 
ки с точкой плавления 119° и обладает своеобразным шафранным 
запахом. Он мало растворим в воде, лучше в спирте, эфире, хлоро- 
форме, легко—в сероуглероде. 

Растворы иодоформа очень светочувствительны и легко выделяют 
_ Иод. Он летуч при обыкновенной температуре; при сильном нагревании 
разлагается с образованием иода, иодистого водорода и др. продуктов 

Иодоформ находит применение в хирургии, как антисептическое 
средство; сам он непосредственно не ‘убивает бактерий, но его воздей- 
_ ствие на микроорганизм сказывается, благодаря предшествующему 
разложению, вследствие ферментативного действия секретов ран. 


затем его сушат в темном месте при 


ло 8%] взятого количества, 






‚Испытание: 
1. На влажность: кристаллы иодоформа, помещенные в экси- 
каторе над серной кислотой, не должны терять в весе в течение 


_24 часов б ента. ь 
е- ольше 1 проц ь 
` 2, На примесь минеральных солей: при прокаливании 


Жодоформ должен улеталь нацело; вес остатка после прокаливания 


_ Полжен составлять не больше 0,1% взятого иодоформа.. 
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Встряхивают 1 гр. иодоформа с 10 куб. см. воды, фильтруют и 
полученный раствор исследуют: 

3. На примесь пикриновой кислоты: он не должен 
быть окрашен в темный цвет. 

4. На содержание иодистых и хлористых солей. 
раствор не должен давать осадка галоидного серебра от прибавления 
азотнокиелого серебра. 

5. На присутствие солей серной кислоты: от при- 
бавления к раствору азотнокислого бария не должен получаться оса- 
док сернокислого бария. 


Литература: ЗегаПаз, Апп. сит. рпуз. 20, 165: 22, 172; 25, 31; меел, Где. 
Апп. 7, 218, 377; Вофет, Тайг. 1874, 317. О получении иодоформа электро- 
литическим путем см. ст. Е за и Нега: ен. Месиг. 1897, 4, 113. О раствор. 
иодоформа, в глицерине см. С. 1917 г. П т. стр. 483. Орипазре1зрие!е Ёйг Фе Еек!то1ув. 
Патз!. свет. Ргёр. К. Е\з. 


7. Изовалериановая кислота: 


сн, 
ное Сн.СН,.СООН. 
сн.” 


З 


Химический процесс: 


сн 
3 "Усн ‚СН,.СН,ОН + 2,650, - 8,30, = 
а Изоамиловый 
алкоголь. 


о. сн,.соон -|-2К,$0, | 20%,(80,), | 111,0. | 
си, Изоваериановая С 
кислота. 


1. Получение: 


1 часть изоамилового алкоголя, полученного брожением, 
3,9 частей серной кислоты, 

5,1 части двухромовокислого калия, 

4—5 частей воды. 


В колбу, соединенную с капельной воронкой и холодильником, 
вносят раствор 5,1 части двухромовокислого калия в 4—5 частях 
воды. Туда же прибавляют через капельную воронку, вначале довольно’ 
быстро, к концу медленнее, заранее приготовленную смесь из 1 части 
амилового алкоголя и 3,9 частей серной кислоты, следя за тем, чтобы 
жидкость в колбе кипела. После этого смесь перегоняют до тех пор» 
пока в приемнике не соберутся 2 до 2,5 весовых частей отгона. 
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Полученный дестиллат нейтрализуют содой и отделяют раствор 
изтриевой соли кислоты ог плавающего нат ним слоя масла. Водный 
раствор выпаривают досуха; сухую соль вносят в колбу с холодиль- 
ником, обливают ее таким количеством 5/-ной серной кислоты, 
чтобы на 6 частеи соли приходилось 10 частей кислоты. 

Смесь оставляют стоять на некоторое время, затем ее пер гоняют 
на песчаной бане Отгон помещают в делительную воронку и верхний 
слой, содержащий гидрат изовалериансвой кислоты, отделяюг от 
нижнего—водного. Отделенный верхний слой обезвоживают хлористым 
кальцием и кислоту перегоняют, собирая фракцию от 174° до 1765. 


П. Получение по способу Р!егте, Расво&. 


178 гр. двухромокислого натрия, 

100 куб. см. воды, 

200 гр. амилового алкоголя брожения, 
230 гр. крепкой серной кислоты, 

160 гр. воды. 


К см’си раствора 178 гр. двухромокислого натрия в 700 куб. ем. 
воды и 200 гр. амилозого алкоголя (т. к. 135 — 140°) постепенно при- 
&бавляют при охлаждении и взбалтывании разбавленную серную 
кислоту (280 гр. крепкой серной кислоты и 160 гр. воды). Смесь 
оставлякт стоять на неделю, ежедневно хорошо взбалтывая. После 
этого отделяют верхний маслянистый слой фиолетового’ цвета от ниж- 
него слоя зеленого цвета, перегоняют и собирают фракцию от 
170 —192°, содержащую изоамиловый эфир изовалериановой кислоты. 
Фракцию эту кипятят в колбе, соединенную с обратным холодиль- 
ником, с раствором едкого калия (1:2), взятого в избы ке, при этом 
смесь взбалтывают и прололжают нагревание до получения однород- 
ной массы. Тогда отгоняют на сетке выделившийся изомиловый спирт, 
а остаток пыпаривают в чашке на водяной бане до суха. Прибавив 
избыток разбавленной серной кислоты (1:1) отделяют выделившеюся 
изовалериановую кислоту, высушивают ее хлористом кальцием и 
перегоняют, собирая отгон кипящий 115 — 177°. 

Свойства: Изовалерилновая кислота представляет маслянистую 
жидкость, с неприятным запахом и кислым вкусом. В совершенно 
безводном состоянии она кипит при 1755; уд. вес при 15° равен 0,988. 
Безводная кислота растворяется в 30 частях воды, гидрат ее—в 26,5 
частях воды. Водный раствор имеет кислую реакцию. В алкоголе и 
эфире кислога легко растворима. 

Полученная по вышеуказанному метолу изовалериановая кислота 
содержит всегда в некотором количестве оптически деятельную метил- 
этилуксусную кислоту. Присутствие послед! ей обнаруживают го 


слабому прчвому вращению поляризованного луча. а 


Приготовление енитетич. препаратов. 
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` Испытание: Чистоту кислоты узнают по ес точке кипения; 
115°, уд. весу: 0,938 при 15°. Кислота должна быть бесцветной. 

1. На примесь уксусной и муравьиной кислот: 
водный раствор кислоты точно нейтрализуют аммиаком и прибавляют 
разбавленный водный раствор хлорного железа до тех пор, пока не 
перестанет образовываться осадок. Если нет примеси уксусной кислоты, 
жидкость над осадком остается бесцветной или окрашена в желтый 
цвет от хлорного железа; красный же цвет жидкости (уксуснокислое 
| железо) указывает на присутствие уксусной кислоты. Муравьиная 
и! кислота, дает ту же реакцию. 

2. На присутствие серной кислоты: водный раствор 
кислоты не должен изменяться от прибавления хлористого бария. 

3. На присутствие соляной кислоты: от прибавления к 
водному раствору кислоты азотнокислого серебра не должна, по- 
являться муть. 

4. На содержание минеральных примесей: вес сухого 
остатка от прокаливания не должен быть больше 0,15, веса взятого 


вещества. 


Литература: Оитаз, Заз, ГлеЪ. Апп. 35, 143; Гамутопг, ЗахакозИзсй, Тай. 


р 1864, 337; ЗкаЛшапи, ГлеЬ. Апп. 147, 129; Писаих, С.В. 105, 171; ЕЙепшеуег, Ней, лев, 
Апи, 160, 257; Регге, Расво%, А. СВ..[4] 29, 229. 


8. Бромурал: 


СН 
СьН0,М,Вг = ‚ >СН.СН. С0.Нм. 60.МН,. 
сн; 
к Вт 
в-бромизовалерианилмочевива, уреих а-бромизо- 
валериановой кислоты. 


Химический процесс: 





сн 
сн, 
Изовалериановая кислота. 


Из сн.Сн,. соон--Р--9Вь—= 


И > сн. сн. 00 
р аа ы . СОВг-- Н.РО ЗНВк. 
Е ы + РО, -- ЗИВе. 
| Вь 

Бромангидрид бромизо- 

: ) валериановой кислоты. 
аи СИ; ` \ Е 
в: . 
[ СН; | 
я _ Ве ` 





х 








3 


2СН.сН.с0.НХ.60.Хн. - НВь. 
8» | } 
Ве 


а-бромизовалерианилмочевина. 
1. Получение 


брома нгидрида 
новой кислоты: 


а-бромизовалери 


30 гр. изовалериановой кислоты, 
3 гр. красного фосфора, 


80 тр. брома. 


В сухую круглодонную колбу, емкостью около 3001 
сят 3 гр. красного фосфора и прибавляют к нему 30 гр. 


‹уб. см., вно- 
изовалериа- 


Рис. 63. 


‘новой кислоты. Колбу закрывают. просверленной ЫИ и 
входит рогатый форштосс., Боковая нак м 
обратно поставленным длиным холодильником; в ги Е 
при помощи пробки капельная воронка. Обратны ия в“ 
вают хлоркальциевой трубкой, соединенной с а. ты 
| колбу, наполненную водой, для поглощения к рю 
„стого водорода. Конец пипетки находится т ие : ны ее 
м. я а ый 2 капельной воронки 
ик содержимому ее прибавляют по капля т и. 
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отвешанное количество брома. Когда весь бром израсходован, водя_ 
ную баню нагревают сначала 2—3 часа при 40°, затем столько же 
времени при 10° и, наконет, доводят ее до температуры кипения и 
продолжают нагревать 5—6 часов. Выделяющийся бромистый водород 
отводят в тягу или же поглощают водой. Через 10—12 часов броми- 
рование кончено. Тогда содержимое колбы экстрагируют вескольке. 
раз абсолютным эфиром и сливают от выделившейся фосфорной 
кислоты и фосфора, не вошедшего в реакцию. Псоеле отгонки зфира 
на водяной бане получается сырой бромангидрид бромизовалериа- 
новой кислоты, из которого можно получить без дальнейшего очи- 
щения, во избежание, разложения его, бромурал. 












Ц. Получение а-бромизовалерианилмочевины: 


73 гр. бромангидрида а-бромизовалериановой кислоты, 
Е 40 гр. высушенной и измельченной мочевины, 
200—250 куб. см. толуола. 






;: 






„Смесь 73 гр. бромангидрида бромизовалериановой кислоты, 27 гр- 
измельченной и высушенной мочевины и 200—250 куб. см. толуола 
кипятят в колбе с обратным холодильником в течение 2— 3-х часов. 
По охлаждении отсасывают выделившиеся иглы и перекристаллизо- 
вывают их из толуола или разбавленного спирта. . ; 
Свойства: Бромурал представляет белые, почти безвкусные 
иглы с точкой плавления 154°. Он мало растворим в холодной, 
лучше—в горячей воде и хорошо растворим в спирте и эфире. Иро-.. 
дажный бромурал, с точкой плавления—147°, еще не вполне чистый. | 
Применяется в качестве. снотворного средства. При нагревании бро” 
мурал возгоняется. . . 














Литература: Е. Бали: бы. 1907 (1) 1450; ОБЬ. 185962; св. 1907 (2\ 9 
Е. егшок, ОМ. 1907 {2) 2070. О, ' 









9. Сульхонал: 





С.Н, . 50 
25 ыы б `В 
С.Н, .$0, 


Деэтиасузьфон-диметилмотан, зи опаНию.. 


я С,Н.в 0,5, =(С,Н5$0,),.С. (СН), == 





Я Химический процесс при получении по немецк 
ия ‚ кому патенту (ОВР) 46333: Е | 






СА: Ад ВИ | 0 5 |. 

О. на -|- сун.он — С у 
и ВОК, НОЕ оо сли свт 0, не 
Этило-серно- ^ р ` Меркап-_ БС Е 






‘валистокислый — ща ) Г д . 






ге с< 4 
СН \У8С,Н, 
Меркаптол. 


Ацетон.  Меркаптан. 
ое и 8С.Н; 
Узсн 

7 $0,С,Н, 

-- 4К,50, -- 8Мп$0,-- 12Н.О. 


сн, 
-- 8КМао, -|- 12Н,30, = 


5 


80,С,Н 


Сульфонал. 
1. Получение меркаптола: 


28 ч. этило-серноватистокислого натрия, 
5 ч. ацетона, 


50 ч. спиртового раствора соляной кислоты. 


Смешивают 28 частей этило-серноватистокислого натрия с 5 ча- 
‘отями ацетона и 50 частями спиртового раствора соляной кислоты 1). 
После многочасового стояния или умеренного нагревания в автоклаве 
конденсация окончена; при этом образуется около 70°) от теорети- 
ческого количества совершенно чистого меркаптола. К спиртовому 
раствору прибавляют воды до тех пор, пока весь меркаптол не вы- 
падает в виде масла. Его отделяют тогда от воды и в таком виде 
Употребляюг для дальнейшего окасления в сульфонал ). 


И. Получение сульфонала: 


Меркаптол вэтряхивают с пятипроцентным раствором марганцево м. $ 
кислого калия, прибавляют время от времени несколько капель . 
уксусной или серной кислогы 3). Марганцовокислый калий прибавляют 
До тех пор, пока раствор не перестанет обесцвечиваться. В тот 
момент, когда это достигнуто, на поверхности жидкости плавает зна- 
чительное количество кристаллов продукта окисления. Затем жид- 
кость нагревают на водяной бане и фильтруют горячей. Фильтрат 
Упаривают до половины его объема и ставят кристаллизоваться; при 
этом выпадазт большая часть дисульфона, который перекристаллизо- 
_вывают для дальнейшей очистки из воды или спирта. 

—_ . 

1) Хорошие выходы (более 80%/› м`ркалтола) достигаются, если брать крепкий 
<пиртозой раствор соляной кислогы (частн. сообщение 0. Ю. Магидсона). 

2) Для получния мерхаптола, в Читом виде. его промывают сначала водой 
Залем разбавленным раствором едкого натра И В! о чааюх. хлористым кальцием, после 
чег р а ЗИ . 

Е и мы `предс нет светопреломляющую, в воде не- 
Аст . 190-—1915. } ме. 

м ны и марганцовокислого ‘ка я необходимо следить, чтобы 
Рация была нейтражьной. мыс 


к. 
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Свойства. Сульфонал представляет бесцветные, толстые, приз. 

матические кристаллы, не имеющие запаха, плавящиеся при 195,55. 

| т. к 300° с незначительным разложением. Растворяется сульфо. 
} нал в 500 частях холодной и 15 частях кипящей воды, в 133 частях 
эфира и 65 частях спирта. Две части кипящего спирта растворяют 
одну часть „сульфонала. Растворы его имеют нейтральную реакцию, 
Холодная концентрирсванная серная кислота, кипящая крепкая азот. 
ная, бром и кинящие растворы едкого кали не действуют на суль- 
фонал. При нагревании с равным количеством цианистого калия в 
сухой пробирке выделяется меркаптан; при нагревании с углем в 
пробирке появляется запах меркаптана и кислые пары муравьиной, 
в уксусной и серной кислот. 
И Испытание: Чистота сульфонала определяется вышеуказан- 
Г ными свойствами его кристаллов и точкой плавления. Водный раствор 
его должен реагировать нейтрально, не должен изменяться при при- 
бавлении к нему раствора хлористого бария или же азотнокиелого, 
серебра. 
На присутствие посторонних органических соеди- 
нений: при прибавлении к 10 куб. см. охлажденного водного раствора 
сульфонала одной капли марганцовокислого калия (1: 1000) розовый 
цвет не должен моментально исчезнуть. 








Литература; Вашпалт, Вег. 18, 837; Вег. 19, 2806; Валипапи, топит, Вег 
22, 2594; гот, Тлеь. Апр. 213, 147; ОВР 46338. 


10. Веронал: 


СН; с0--ХН 
О ей \ со. 


они сомы” 
Диэтилмалониамочевина, диэтилбарбитуровая кисл., уегопаит. 


Т Хаямический процесс при получении по Э. Фи- 
шеруи Л. Дильтею: 


С.Н. »№, Оз =: 







С.Н, У соб, _Н УН 
< р % Або 
СН О: 
Диэтилмалоновый эфир. Мочевина. г 
СН > „60 —\МН 
С е< со ЭС, Н, ОН. 
: сн,/ \60—мН 
з Диэтилмалонилмочевина. 
Получение: 
40 ч. мочевины, 
100 > диэтилмалонового эфира, 
32 ›  найрия, % А 
600 » абсолютного спирта. $ 








Растворяют :. Ч. натрия в 600 частях абсолютного спирта. По 
охлаждении прибавляют 100 ч. диэтилмалонового эфира и затем в 
этой смеси ‚растворяют при легком нагревании 40 ч. измельченной 
МОЧЕВИНЫ. Спустя некоторое время начинается выделение натриевой 
соли днэтилбарбитуровой кислоты. Смесь рекомендуется нагревать в 
автоклаве от 4—5 часов при 105—105°. По фкончании реакции ве 
охлаждают до комналной темп. ратуры, быстро отсасывают (при долгом 
стоянии выделяется небольшое количество аморфного осадка, мешаю. 


щего фильтрации и промыванию), промывают спиртом и хорошо 


отжимают. Полученную натриевую соль диэтилбарбитуровой кислоты 
растворяют в воде и разлаг 


ают крепкой соляной кислотой. При этом 
сейчас же выпадает диэтилбарбитуровая кислота, которая после одной 
или двукратной перекристаллизации из горячей воды, представляет 
чистый препарат, если исходные материалы, нужные для получения 
веронала, были чистыми. При нагревании в течение нескольких часов 
спиртового маточного раствора на водяной банё в колбе с обратным 
холодильником, можно получить еще некоторое количество натриевой 
соли; из нее можно выделить веронал вышеуказанным способом. 

Выход составляет около 60 весовых частей или 70°/, теоретиче- 
ского количества. 


П. Химический процесс при нолучении по немец- 
кому патенту (ПВР) 146949: 





бн, ТИХ. С,Н, с0—хн 
се Е ба № 0Ф 5 с0 | 2неи. | 
С.Н “ооа““инх. сни. \60—м 
Хлорангидрид ие Диэтилмалоннамочевина. 
диэтилмалоновой 

кислоты. 


Получение: 
3 ч. хлорангидрида диэтилмалоновой кисл., 
1,9 ч. измельченной мочевины. 


хлорангидрида диэтилмалоновой кисл. с 1,9 ч. измельченной и хорошо 
высушенной мочевины. Нагревание ведут на водяной бане в течение 
20-ти часов или же меньшее количество времени на масляной бане 
при 120°. По окончании нагревания выделяется твердая масса, из Я 
которой после перекристаллизации из горячей воды получается 28 
чистый препарат, представляющий диэтилбарбитуровую кислоту. и 
Дополниние: Хлорангидрид диэтилмалоновой кислоты полу- о 
чается по способу 9. Фишера и А. Дильтея нагреванием одного моля 
диэтилмалоновой кислоты с 2/; молями м СЫ Фосфок и | 
очищается фракционированной перегонкой. Т. к. 196,5°—197,5°. 


|| 
№ В колбе, соединенной с обратным холодильником, нагревают 3 ч. | 
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| Свойства: Диэтилмалонилмочевива образует бесцветные кри- 
сталлические листочки слабо-горьк: го вкуса. Они плавятся при 
191° и растворяются в в›де, д`вая кислую реакцию. Въронал легко 
растворим в спирте, эфире и разбавленной натровой щелочи. В воде 
он растворяется в следующих отношениях: при 15°—1:170, при 
100°—1: 17. 
й Испытание: Чистота препарата узнается по внешнему его 
| виду, по точке плавления и по растворимости. При нагревании на 
платиновой пластинке препарат не должен оставлять никакого следа. 
При растворении 0,1 гр. веронала в 1 куб. см, чистой серной кисл. 
или в 1 куб. см. 25%] азотной кисл. не должно появляться никакого 
окрашивания. ^ 


Литература: А. Есвег и А. и\веу, МеЪ. Апп. 335, 388; ОБР. 146496 и 
116949; А. Еивевег и А. ОИ\еу. Вег. 35, 854--О техническом ме тоде полу- 
чения диалкилбарбилуровых кислот см. ббззИпе, Свет. 74. 31,7 {1907}; 
См. ст. Касвза и Е. 5 Ви 2е, Мапсвепег шед. \Мо-вепзевг. 1904; Свет. 745. 28, 991 
(1904, также книгу Е. Езсвега и Т.у. №египо?а, 1Вегаре 4ег безеп\уатв 5, 97 (1903). 


й 








96 17% 11. Уротропин: 
к Н, т) 
С 
РА и: ы 
Ро ы Е] 
Х М * 
< 
сн, СН, | 3 
ел | 
СьНа»М, = СН), = ь т 
р | 
СН, 
н,С сн, 
К 7. 
Кое ы 
\\/ 
Гексаметилентетрамин. 
Химический процесс: 
всн,о-Е мн, = СН 6,0. 
Формаль- Амниак. Гоксаме- 
дегид. тиленлетр- 
амин. 
+) Формула уротропина по Щарфу и Дудену; см. 1а6ь. Апи. 288, 218. ^ 
чек 





\ ' Зичи, Дьж ЖА > 
ПТ ИО ай =. 








Получение: 


50 куб. см. 40°/-ного формалина, 
тб о о к. 
100 куб. см. 10°/-ного нашатырного спирта. 


В колбу приливают к 50-ти куб. см. сорокопроцентного форма- 
ина, хорошо охлаждая, малыми порциями 100 куб. см. десятипро- 
центного нашатырного спирта. Затем колбу закрывают пробкой и 
оставляют стоять несколько часов. По истечении этого времени еще 
должен быть слышен запах аммиака. После этого жидкость упари- 
вают на водяной бане до появления значительного количества кри- 
сталлов. Кристаллы отфильтровывают, отжимают между фильтроваль 
ной бумагой и перекристаллизовывают из горячего спирта. 

Выход 12 гр. (95|, теоретического колич.). 

Свойства: Уротропин представляет бесцветные кристаллы, 
«ладкого вкуса, которые при нагревании улетучиваются, не плавясь. 
Он легко растворим в воде, труднее в холодном спирту. Растворы его 
обладают щелочной реакцией. 


Реакции на уротропин: Г 


а) При нагревании ‘водного раствора уротропина (1:19) с разба- 
вленной серной кислотой происходит расщепление на исходные веще- 
ства: формалин (узнается по запаху) и аммиак. Последний образует © 


кислотой серно-аммониевую соль, из которой он выделяется в 
_6воб ном виде от прибавления раствора едкого натра (запах и реакция 
на, лакмуе). 
6) Водный раствор уротропина (1:19) дает с раствором азотно- 
кислого серебра белый осадок состава: (СН. Х,-А5МО.- 


Осадок растворяется в избытке раствора уротропина. 


Испытание: 


1. На присутствие солей тяжелых металлов: раствор 
уротропина не должен давать осадка от прибавления сероводородной 
воды. , 

2. На присутствие солей серной кислоты: водный 
раствор урогропина не должен давать осадка сернокислого бария от 
прибавления раствора азотнокислого бария. 

3. На присутствие солей хлористоводородной кис. 
лоты: от прибавления к водному раствору \ 1:99) 5 куб. ем. азотной 
кислоты и азотнокислого серебра» должна появляться только слабая 
муть. В присутствии хлористых солей выпадает хлористое серебро. 

4 На содержание аммизчных солей и параформ- 
альдегида: при нагревайви до кипения раствора уротропииа 
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{1:19). © реактивом Несслера не должны появляться муть и окраска_ 
Помутнение обусловливается присутствием параформальдегида, тогда, 
как аммиачные соли вызывают появление окраски или даже образо- 
вание осадка: 
т 
(К„Не.,),-ЗКОН -- ХН, + Н,О Не< „Нод --тКУ--ЗН,О. 
Реактив Несслора. “МН, 


5. На примесь минеральных солей: вес золы после про- 
каливания не должен быть больше 0,17... 


Литература: Стазз, Моца: Сал. снип. Ка]. 29, |, 43; Вайего\, Тлеь, Апп 
115, 332; Оебрште, Вий. [3] 13, 353: 17, 110: Нозёоп, Вег. 21, 1999; Нбвпе!, Ат. 231, 694; 
Аспепотйп, Вег. 29. Ве[. 744; Стаззь Сат. сии. НаЛ. 36, И, 505: Мео]айег, СЫ. 1895, И, 
902: Пидев, ЭсВатИ: Вет. 28, 936. 


|. Ароматический ряд, 


А. Феноловые и анилиновые препараты. 


12. Фенол: 


3 У 
С,НО=С,Н,ОН = | г - 
Аи 
| 
ОН 
Оксибензол, карболовая кислота, 
ас!@ит сагроЙсит. 


Химический процесс: 
СН, З0/Ха -|- 2Ма0Н — С,Н,ОМА | Ха, 30, -- Н,0 


Натриевая соль Фенолят 
бензол-сульфо- натрия. - 
кислоты. ; 
С, Н,ОМа -|- НО =С,Н5ОН | Хас1. 
р Фенол. 


Получение: 


90 гр. безводной натриевой соли бензол-сульфокислоты, 
180 гр. едкого ната, 
5 куб. см. воды. 


180 гр. измельченного едкого натра сплавляют на голом огне ©, 
5 гр. воды в объемистом никелевом или медном тигле и, помешивая 
смесь никелевым шпалелем или медной гильзой, в которой укреплен 











термометр '), доводят температуру до 320°— 330. Так как при пла- 
влении едкого натра часто происхо 
няют руку перчаткой, 

В горячий сплав 


дит разбрызгивание, то предохра- 
а глаза—предохранительными очками. 

быстро вносят несколькими порциями 90 гр. 
мелко истертой, высушенной натриевой соли бензолсульфокислоты. 
Смесь следует все время перемешивать и нагревать, следя за темпе- 
ратурой (она должна быть равна 320° —330°), до тех пор, пока вся 
она не станет жидкой. Тогда. сплаву дают остыть, растворяют его в 
возможно меньшем количестве воды, прибавляют крепкой соляной 
кислоты до появления кислой реакции и выделившееся на поверхости 
темно-окрашенное масло отделяют в делительной воронке. Водный 
раствор фенола извлекают несколько раз эфиром, соединяют эфирную 
вытяжку с слоем масла и высушивают безводным серно-кислым 
налрием, эфир отгоняют на водяной бане, ы 

остаток—на металлической сетке, соби- 

рая фракцию 181°—182°, которая пред- 
ставляет чистый фенол. Выход 25 гр. 

Очень удобно производить сплав- 
ление в аппарате Либермана ?) (рис. 63), 
нагревая никелевую чашку в парах ки- 
пящего продажного антрацена (т. к. 3515). 
При таком нагревании не приходится так 
часто перемешивать, так как сплав не 
так легко обугливается. 

Свойства: Бесцветные призмати- 
ческие кристаллы с характерным запа- 
хом. Точка плавления 42,5°— 43°; точка 
кипения 1835. Фенол растворим в 15 ча- 
стях воды при 11°. Он гигроскопичен, з 
летуч с водяным паром. Легко раство- Рие 6 
рим в алкоголе, эфире, хлороформе, 
сероуглероде, глицерине, аммиаке и едких щелочах. В холодных вод- 
ных растворах углекислых щелочей он не больше растворим, чем в 
воде (не дает фенолята). В холодном петролейном эфире он мало. 
растворим; в горячем — растворяется в значительных количествах. 
Фенол ядовит и разъедает кожу. Водный раствор его окралпивается 
хлорным железом в фиолетовый цвет. Лучинка, пропитанная соляной 
кислотой, окралтивается фенолом в пурпурно-красный цвет. Бромная_ 
вода дает с растворами фенола желтовато-белый осадок состава 
С,НВг.ОН или С, Н,Вь,О. 











') См. получение бета-нафтола, стр. 112. 
2) Вег. 21, 2523. - 
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Испытание: Употребляемая в медицине карболовая кислота 
должна представлять белую или бледно-розовую, твердую, кристал- 
и личезкую массу или кристаллы с теми же свойствами. Она должна 

плавиться при'40 — 43° и растворяться при 15° в 14 частях воды с 
нейтральной реакцией. Содержание крезолов или других гомологов 
фенола понижает точку плавления и уменьшает его растворимость в 
воде. Фенол, нагретый на часовом стеклышке на водяной бане, дол- 
жен целиком улетучиваться. 


























Литература: Уи, С. В. 64, 749: Кеки6, С. Ц. 64, 752; Оизате 46, 859 
Фезелег, Лоити. ргаКё. СНеш. 17, 394. 


13. Бета-нафтол }): 
о У он 
Со Н89 = СиН,ОН = 
К 


Марзюши. - 
Химический процесс: 


Со Н,50,Ма --2МаОН == СН, .ОХа-Р Ма,30, 1 Н.О. 


8 - нац талин- Наф!ол-натрий. 
сульфокислый 
налрий. 7 
 СоН,.0ХМ в-- НС == Сон, .ОН -Е Мас. 
В-нафтол. 
Получение: 


300 гр. чистого едкого натра, 
30 гр. воды, 
100 гр. В-нафталинсульфокислого натрия. 


300 гр. возможно болез высокопроцентного едкого натра спла- 
вляют с 30 гр. воды в медном или никелевом тигле на сильном огне 
ЗИ и, помешивая смесь, доводят температуру до 280°. Для помешивания, 
_— А также в целях предохранения термометра от порчи, пользуются 
_ медной или никелевой гильзой, в которой укрепляют термометр при 
` помощи пробки с отверстием, имеющей боковой вырез. Чтобы иметь 

возможность точнее определять температуру, наливают в гильзу слой 
масла, высотой в один см., и погружают в него шарик термометра. 
° Так как при плавлейии едкого натра часто происходит неприятное 
разбрызгивание вещества, то защищают от брызг руку перчаткой, а 
глаза, — предохранительными очками. Когда температура, достигнет 
280°, к смеси прибавляют возможно быстро 100 гр. очень тонко 
измельченного бета-нафталинсульфокислого натрия. При этом должно 
наблюдаль, чтобы температура не падала ниже 260°. Прибавив, все 
количество, повышают температуру смеси, при беспрерывном поме- 
шивании, до 320°. . м. 


1) Бета-нафтол производит завод 6. „Тригор“ Аниатреста. °. 
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При плавлении замечаются следующие явления: едкий натр 
совершенно жидкий при 280°, густеет от прибавления бета-нафталя 
сульфокисл го натрия; однако, если температура виже 2609. распла 
вленную массу еще не трудно перемешивать. Когда же вся соль при- 
бавлена и температура начинает приближаться к 300°, расплавленная 
масса вследствие образования водных паров вспучивается и превра- 
щается в слизистую светло-желтую массу. Это характерное явление 
означает начало реакции, совершающейся при 310°—320° в продолже- 














ние нескольких минут и сопровождаемой энергичным выделением 
водяных паров и обр.зованием пены и пузырей. 

Конец реакции узнается по тому, что вышеупомянутая желтая 
слизистая масса темнеет, становигся совершенно жидкой и, после 
прекращения помешивания, разделяется на два слоя. Верхний слой, 
темно-коричневый, прозрачный, состоящий, главным образом, из 
нафтолята натрия, содержит также незначительное количество едкого 
налра и сернистокиелого натрия. 

Нагревание прекращают, когда масса разделена на два слоя. 
Тогда, нафтолят. натрия снимают или по охлаждении его механически 
отделяют от находящегося внизу слоя едкого натра. Нафтолят натрия 
растворяют в горячей воде и в горячем состоянии разлагают 15°/‹-ной 
соляной кислотой. По охлаждении извлекают вещество эфиром. Эфир- 
ный р створ высушивают безводной глауберовой солью, отгоняют эфир 
на водяной бане из колбы с широкой отводной трубкой и, наконец, 

и. перегоняют без холодильника остающийся в колбе нафтол. 
ь 1 Выход 55 гр. В -нафтола. 

Дальнейшее очищение достигается перекристаллизацией из бен- 

зола или разбавленной соляной кислоты. 


‚ спа. Свойства: Бета-нафтол представляет белые, блестящие листочки 
ум ое © ст. пл. 1235. Он кипит при 290° и легко возгоняется. 1 ч. бета- 
ГВаНиЯ, нафтола растворяется в 100 ч. холодной и в 75 ч. горячей воды; в 
ия алкоголе и эфире он легко растворим. 
к Реакции на бета-нафтол: Водный раствор бета-нафтола не 
и дает окрашивания с раствором хлорной извести. При прибавлении к 
им водному раствору бета, нафтола, раствора хлорного железа—получается 
уси" вначале зеленоватое окрашивание; спустя некоторое время выделяются 
метр" белые хлопья динафтала: С»Н,.(ОН), т. ил. 2189. Бета-нафтол дает с 
дано ' пикриновой кислотой оранжево-желтый пикрат т. пл. 157°. При при- 
| 8 бавлении к 0,1 гр. бета-нафтола 5 куб. см. 1/„-нормального раствора 
ево иода и избытка раствора едкого натра получается светлая, неокра- 
оно , . шенная жидкость; при этих же условиях альфа-нафтол дает мутный 
о раствор, сильно окрашенный в фиолетовый цвет. Раствор бета-нафтола, 
де у в крепкой щелочи калия при нагревании с хлороформом до 50° окра- 


шивается в синий цвет, который постепенно переходит в зеленый и 
ми. затем в коричневый цвет (очень чувствительная реакция). 








ЕЕ 





Мы Испытание: Чистота бета-нафтола узнается по его цвету, точке 
плавления, полной летучести, нейтральной реакции и по его отно- 
итению к хлорной извести, хлорному железу и '/о-нормальному 
раствору иода. Бета-нафтол должен растворяться в аммиаке (1:50) 
при чем раствор слегка окралпивается в бледно-желтый цвет. 





Литература: ЭсВЯ!Гег, еь. Апп. 152, 282. 


14. Гваякол: 


Гор. ОС 
С.Н.0,=6СН:0.6Н,.0Н=\/ ОН _ 


Спадасоит. 


Химический процесс: 


СН.О.С,Н,.ХН,.Н.З0, | НКО, = 
Кислый сернокислый ани-, 
Зидин. 


— сн.0.СН,.К=Х.0.50,.ОН-Е2Н,О. 





ОСИ: ОСН 
<,В; --в0—Сх аа Н. 50, . 
а а . 2 ® т УВ, 
К№=—=\№.0.50..ОН `оН (2) 
Гваякол. 


Получение: 


62 части орто-анизидина, 


140 > 50°/-ной серной кислоты, 

400 > ледяной воды, 

345 ›  авотистокиелого натрия, 

100 › воды, 4 
550 › крепкой серной кислоты, “ 
400 ›  безводной глауберовой соли, * 


100 » ВОДЫ. 


К 400 частям ледяной воды приливают при помешивании 149 
частей 50°/-ной серной кислоты и к полученному раствору приба- 
‘вляют 62 части орто-анизидина. Смесь охлаждают льдом и к холод- 
ной жидкости прибавляют по каплям раствор 34,5 частей азотисто- 
кислого натрия в 100 частях воды до тех пор, пока па иод-крах- 
мальной бумажке 1) не начнет появляться синее пятно. 

Одновременно с этим приготовляют другой раствор из 550 ча 
стей крепкой серной кислоты, 100 частей воды и 400 частей безвод- 





$) Бумажка, пропитанная растворо  иодистого калия и крахмальным клейсте- 
ром и затем высушенная. 


Я 












° ной глауберовой соли. Раствор 


этот вливают в большую вюрцевскую 
_ волбу, соединенную с холо 


- дильником и приемником. Колбу закры- 
зают пробкой с двумя отверстиями: через одно проходит термометр, 
погруженный в жидкость, через другое—капельная воронка. Жид- 
’ кость нагревают на масляной бане, стараясь, чтобы термометр, по- 
груженный в жидкость, показывал все время температуру 135°—145° 
(нс ниже 1355), и прибавляют по каплям приготовленный вышеука- 
ЕаЕным образом раствор сернокислого метоксидиазобензола. Образую- 
_щийся при этом гваякол перегоняется с водяными парами и соби- 
`‘рается в приемнике, отчасти растворяясь в перегнавшейся воде. По- 
лученный дестиллат насыщают поваренной солью, экстрагируют эфи- 
ром и высупшвают эфирную вытяжку безводной глауберовой солью. 
Отфильтровав от сернокислого натрия, отгоняют эфир и перегоняют 
получившийся гваякол, собирая фракцию, переходящую около 200°. 
Фракция эта застывает в кристаллы, плавящиеся при 31°—32°. 
Свойства: Чистый гваякол представляет бесцветные, ромбо- 
эдрические кристаллы, с точкой плавления 33°; обладает приятным 
_ запахом. Точка кип. при норм. давлении 205°, при 10 мм.— 7925. 
_ Уд. в. жидкого гваякола 1,143 при 15°. В воде растворяется 1:50, 
легко растворим в алкоголе, эфире, уксусной кислоте и пр. 
Спиртовый раствор окраднивается небольшим количеством хлор- 
ного железа в синий цвет, большим количеством—в зеленый. я 
Испытание: Чистота гваякола, узнается по цвету, запаху, точке 
плавления, точке кипения, удельному весу. Чистый препарат должен 
растворятьея в воде 1:50 с нейтральной реакцией. Крепкая серная 
кислота не должна окралциваль гваякол при обыкновенной темпе- 
| ритуфе. 
] Литература: Зшив, СЫ. 1898 И, 31; ОВР. 95339: СЫ. 1898 Т, 542. 

















































15. Сальварзан \): 
а) п-аминофенилареиновая кислота: 






и т 
ес 
СьН,О,АзХ — НХ и \8С 






Арсаниловая кислота, атоксиловая кислота. 


1. Химический процесс при о по Бешампу. 
м МН, т) 






“ 


сн +В 
° М АЗО (ОН, ).(4) 


Арсаниловая кислота. 





2 


С.Н,МНЬ —^ НзАз0, = 






Получение: 
70 гр. мелкоистертой мышьяковой кислоты, 
4 . й 


400 > анилина. 


1) Сальварсан производят Госуд. Химико-Фармац. заводы № би, а также Центр. 


Хи лич, Лабор. Анилтреета. р 






—— 
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В стакан вносят 70 гр. мелкоистертой мышьяковой Кислоты п 
вливают 400 гр. свежеперегнанного анилина; смесь нагревается на 
масляной бане при 180° в течение 3—4 часов. По охлаждении До 100° 
темно-окрашенную смось влизают тонкой струею в водный |а- 
створ едкого налра (20 гр. МаОН в 200 куб. см. воды). В делительньй 
воронке отделяют водный раствор натриевой соли арсаниловой вие- 
лоты от избытка анилина, фильтруют его через складчатый фильтр 
и нейтрализуют 45 куб. см. крепкой соляной кислоты. Из нейтраль- 
ного раствора медленно выделяется кислота. Для очищения продукт 
растворяют в концентрированном, горячем едком натре, взятом в та- 
ком количестве, чтобы лакмус слегка окрашивалея в синий цвет. Та- 
кой щелочный раствор вливают в алкоголь и при этом выделяется 
в виде кристаллов натриевая соль, плохо растворимая в спирту. Это 
натриевое соединение представляет собою белое вещество следующей 
структуры: 


МН, . (СН (атоксил). 


(но кристаллизуется с различными количествами кристаллизацион- 
ной воды, хорошо растворимо в воде, трудно в спирту и в других 
органических растворителях. 

Свободтую кислоту можно получить нейтрализацией водного 
раствора налриевой соли эквивалентным количеством кислоты; она 
получается в виде белого кристаллического осадка. 


2. Химический процесс при получении из продаж 


ного атоксила: 4 . | — 
‚УМН, ‚НХ, м. С # 
СН ОМа Е на =С,Н ОН-| МасЕ-Е4Н, 
80 " №480 а. 
ОН,4Н,О он. ИЕ. 
п -аминофениларсиново- и -аминофенилар-” Ан ре 
кислый натрий, атоксил. синовая кислота. м ь * 
Получение: у * >. 


155 гр. продажного атоксила, 
600 куб. см. вод 
65 куб. см соляной кисл. (уд. в. 1,12). 


Е 155 гр. продажного атоксила, т.е. мононатриевой соли арса- 
ниловой кислоты, растворенных при слабом нагревании в '600 куб см- 
воды, прибавляют 65 куб. см. соляной кислоты (уд. в. 1,12). Смесь 
оставляют на. несколько часов стоять, после чего выделившуюся массу 
отсасывают, промывают сначала, чистой холодной водой (не содержа” 
щей соляной кислоты), затем! спиртом и эфиром и высушивают на 
воздухе. Выход количественный. 


), ‹ 
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Свойства: Кислота легко растворима в метиловом, трудно в 
этиловом спирте и ледяной уксусной кислоте, почти нерастворима в 
эфире, ацетоне, бензоле и хлороформе. Она обладает слабо выражен- 
НЫМИ основными свойствами. Если к раствору натриевой соли при- 
бавить минеральной кислоты в избытке, то первоначально образовав- 
шийся осадок опять растворяется. Уксусная кислота, взятая в из- 
бытке, его не растворяет, вследствие чего уксуснокислый натрий вы 
деляет арсаниловую кислоту из растворов в минеральных кислотах” 


р Литература: Вет. 40, 3295; Вет. 41, 1672 С. В. 56, Т, 1172, 1863 г. арг. 1863 т., 
414. Э. Фрелих, «Практическое введение в органическую химию». Рига, 1912 т., стр. 134. 


Ъ) п-оксифениларсиновая кислота: 


ЕО, «—=Н0—© 50 








Феноларсиновая кислота. 


1 р 086с при получении из арсани- 


ы ча „ /№=м.0-80,.ОН 
Е НМО, = С.Н он 
м А += 2Н.0 
Хон 
он (1 
4..0. сн АЕ 
№30< чм, + Н,50,,. 
она) 
я п - оксифениларсино- 


вая кислота. 


%. 


Получение: ( 


217 гр. и-амийофениларсиновой кислоты, 
2500 --350 куб. см. воды, 

81,6 куб. см. конц. серной кислоты, 

70 гр. чистого азотистокислого натрия, 
20 > безводного сернокислого натрия, 


а 
углекислый барий. ‹ 


В раствор 217 гр. п-аминофениларсиновой кислоты в 2,5 литрах. 
воды и 81,6 куб. сант. конц. серной кислоты, охлажденный до 0°, 
вносят в несколько приемов, при сильном помешивании, 70 гр. чи- 


Приготовление синтетич, препаратов. 





Кис 





и. 








= 


’ етого азотистокислого натрия, растворенного в 350 куб. см. ВОДЫ 


Отфильтрованный раствор диазосоединения нагревают вначале до 70° 
и затем кипятят со взмученным углекислым барием до тех пор, Пока 
отфильтрованный раствор не перестает давать реакцию на серную 
кислоту. Когда это достигнуто, прибавляют 20 гр. безводного серно- 
кислого натрия и немного животного угля, отфильтровывают выде- 
лившийся сернокислый барий и уголь. Фильтрат выпаривают до 
кристаллизации. Выход около 70°]. 


Для очищения сырую однонатриевую соль п-оксифениларсино- 
вой. кислоты перекристаллизовывают из разбавленного спирта, (2 объема, 
спирта, 1 объем воды), после чего она представляет белые иглы, ко- 
торые легко растворяются на воде, давая нейтральную реакцию. Эти 
иглы содержат 21/, молекулы кристаллизационной воды. 









П. Химический процесс при полу 
кому патенту 250624: 


‚по немец- 


он @) о 
сн Ч НМО, = СНС 
, мя а 


п-ааинофенол. 


В. 265 он .- 
сн 4- лок — 6. НС ок 
К=м. 0 “ок и =м.о, Ч Кой, 
Мышьяко- ОК (4) 
вистокис- — Диазоксибензолм овисто- 
лый калий. кислый калий. ' . 
а он (1) У 
Н. ОК‘ СН ок 
“УК М. 0. Ав х ак эх 
0К(4) | ок 
[0] 
К-соль феноларси- 
# новой кислоты. 
Полученне: 


1,09 ч. п-аминофенола, 

6,00 ч. воды, 

2,00 ч. конц. соляной кисл. (уд. в. 1,16), 
азотистокислый налрий, 
конц. раствор едкого натра, . 


в 
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1,50 ч. мышьяковистокислого натрия, 
6,00 ч. воды, 
животный уголь, 
спирт. 


















Из 1,09 ч. п-аминофенола, В 6 Ч. воды и 2ч. конц. соляной кисл. 
(уд. в. 1,16) приготовляют обычным образом раствор хлористого диа- 
зооксибензола *). Туда приливают вначале конц. раствор едкого натра 
(до щелочной реакции), затем раствор 1,5 ч. мышьяковистокислого 
натрия в 6 ч. воды. Смесь (она должна иметь слабощелочную реах- 
цию) нагревают до тех пор, пока не прекратится выделение азота, 
Тогда ее нейтрализуют, “фильтруют, к фильтрату прибавляют неболь- 
шое количество животного угля и выпаривают его до начала кри- 
сталлизации. При этом выделяется натриевая соль п-оксифениларси- 
новой кислоты; ее перекристаллизовывают из алкоголя. 

Свойства: п-оксифениларсиновая кислота кристаллизуется из 
ледяной уксусной кислоты в виде маленьких желтоватых призм, пла- 
вящихся при 173—1174° с разложением. Она легко растворяется в хо- 
лодной воде, ацетоне и разбавленном спирте, в эфире же и уксусном 
эфире трудно растворима. 

Водный раствор натриевой соли феноларсиновой кислоты не дает 
с минеральными кислотами осадка, так как п-оксифениларсиновая 
кислота легко растворима в воде. 

При действии бромной воды отщепляется, мышьяковый остаток 
и получается трибромфенол. С хлористым железом окрашивания не 
получается. 


Литература: Вет. 41, 1854; ОВР. 205616, СЫ. 1909 (1) 807; ОБР. 250624; Ет1. | 
$. Х, стр. 1254. } 


в) 4-окси-3-нитрофенил-1-арсиновая кислота: 


и он 
СН, Ом —=Н0-< У 40 


Е я он 
№0, 
Химический процесс: 
А$О(ОН).(1 А$0(ОН).(1) Е, 
С н И 58 МО,ОН = сн он "(4 -Н,о. ое 
ра №, —@) к: 
п-оксифениларсиновая кисл. 4-окси-3-нитрофенил-1- » 


арсиновая кислота. 
—_—_ 


9 См. стр. 8 


— 180 — 
Получение: 


144 гр. сухой мононатриевой соли оксифениларсиновой КИС- 
лоты, 

450 куб. см. конц. серной кислоты, 

39° › » азотной кисл. уд. в. 1,4, 


. 39 › > конц. серной кислоты, 
у 2250 ›» >» ВОДЫ. 


Получение свободной п-оксифениларсиновой кислоты, вследствие 
ее большой растворимости, сопряжено с потерями, поэтому рекомен- 
дуется исходить из мононатриевой соли, которую следует предвари- 
тельно высушить на водяной бане. : 

- 144 гр. высушенной соли вносят несколькими порциями, при 

° охлаждении охладительной смесью и при сильном помепивании, в 

` с 450 куб. см. конц. серной кислоты. Затем, продолжая помешивать, 

. прибавляют по каплям смесь теоретического количества азотной кис. 

лоты (39 куб. см. уд. в. 1,4) и равного объема конц. серной кислоты, 
при этом температура не должна подниматься выше 0°. 

Когда вся нитрующая смесь прибавлена, температуру поднимают 

в течение нескольких часов до 10°, продолжая при этом помешивать; 
затем всю массу вливают в 2250 куб. см. воды. Выделившуюся после 
24 48-часового стояния нитрокислоту отсасывают, промывают сначала 
насыщенным раствором поваренной соли, не содержащей серной кис- 
лоты, затем чистой водой и сушат на водяной бане. Выход 65—75, 
теоретич. колич. Выпариванием водных растворов можно еще выде- 
лить небольшое количество ‘нитрокислоты. Если придерживаться точно. 
вышеописанного рецепта, то можно получить продукт, не содержа- 
щий динитросоединения. 

Еристаллизуют кислоту из горячей воды при кипячении с жи- 
вотным углем. . 

`’ Свойства: Мононитрооксифениларсиновая кислота предета- 
вляет желтовато-белый кристаллический порошок или призмы янтарно- 
желтого цвета, которые при нагревании разлагаются со вспышкой: 
Вещество это сравнительно хорошо растворимо в горячей воде, давая 
раствор желтого цвета. Окраска растворов почти исчезает от приба- 
вления минеральных кислот; в холодной воде кислота мало раство- 
ряется, еще меньше в разбавленных минеральных кислотах. Оксини- 
трофениларсиновая кислота хорошо растворима в метиловом и эти- 
ловом спирте, ледяной уксусной кислоте, 50-процентной уксусной 
кислоте; в эфире и в уксусном эфире она, нерастворима. | 
_ Кислота растворяется в щелочах, давая раствор интенсивно-жел- 
того цвета. Растворяя в соответственном количестве едкого натра и 
осаждая спиртом, можно получить м ононатриев ую соль выше 
описанной кислоты (светло-желтого цвета, реакция кислая), динёт. 
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иевую соль (оранж 
ть Е но цвета, реакция нейтральная) и трина- 
: щелочна, г 
фенолфталеин). я на лакмуо, нейтральная на 


Испытание: 


На присутс: 
а _ Жан и динитросоединения: щелочной ра- 
Ее ‘рашиваться в темно-красный цвет при прибавле- 
оличества, водородосернистокислого натрия. 


Литература: Г. Вепаа и А й 
м. А. В от. у 53 
1, 702; ОВР. 235141: СЫ, 19, ПП етейи, Вег. 44, 3445; ОВР. 224953; СЫ. 1910 


4) 4-окви-3-аминофенил-1-арсиновая кислота: 





ве: {е он 

СьНЬО,ХАз— НО ое У — Аз0 © 
ых ^ОН 
МН, 


Химический процесс: 


АзО(ОН),(1) Аз0(ОН), (1) 
сн, Со, ПЗ) емь Рано сн, СН, “@)-емаон 
он’ (4) та = 
4-окси-3-нитрофе- : - 4-окси-3-аминофенил- у 
нил-1-арсиновая 1-арсиновая кислота. 
кислота. 


Получение: 


31,6 гр. нитрофеноларсиновой кисл., 

600 куб. см. метилового спирта, 

840 гр. 4-процентной амальгамы натрия, 

120 куб. см. воды, 

150 куб. см. соляной кислоты (уд. в. 1,19), 

15]. -норм. раствор едкого натра, : 
25 куб. см. ледяной уксусной кисл. 


На кипящей водяной бане нагревают в колбе с обратным холо- 
дильником раствор 31,6 гр. нитрофеноларсиновой кислоты в 600 куб. 
м. метилового спирта с 840 гр. 48], амальгамы натрия. Нагревание 
пока не прекратится выделение газа. Когда это 
по возможности, сполна весь спирт, к остатку 
отделяют от ртути и прибавляют 150 


ведут до тех пор, 
Произошло, отгоняют, 
Приливают 120 куб. см. воды, 
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куб. см. соляной кислоты (уд. в. 1,19). На следующий день отсасы- 
вают от выделившихся примесей, поваренной соли и т. п. Фильтрат 
кипятят с животным углем и после повторного фильтрования при- 
ливают 15). -норм. раствор едкого натра до тех пор, пока реакция на 
конго не исчезнет, в то время, когда на лакмус реакция еще сильно 
кислая. При этом начинается выделение кристаллов аминооксифени- 
ларсиновой кислоты. Для полноты осаждения прибавляют еще около 
25 куб. см. ледяной уксусной кислоты и после полного охлаждения 
отсасывают слегка окрашенный продукт, промывают чистой водой и 
сушат в эксикаторе. Выход до 870], теорет. колич. 1). 
| Вполне очистить его кристаллизацией не удается. Для того, 
чтобы получить его в совершенно чистом состоянии, поступают сле. 
° дующим образом: растворяют 2,3 гр. в 20 куб. см. воды и 5,2 куб. 
см. соляной кислоты (уд. в. 1,12), кипятят недолго с’ животным углем 
и фильтрат осаждают раствором 5,5 гр. кристаллического уксусного 
натрия в 10 куб. см. воды. Полученный, таким образом, продукт 
почти белый. Его отсасывают, промывают водой и сушат в эксикалоре. 
Свойства: Кристаллический порошок, при нагревании не пла- 
вящийся, но разлагающийся при 170°. Чрезвычайно мало растворим 
в холодной воде, а также и в органических растворителях. Соедине- 
ние это легко растворимо в щелочах и выделяется обратно из таких 
растворов при прибавлении эквивалентного количества минеральных 
кислот, в избытке же кислоты оно снова растворяется, 


2 * Литература: Р. Евг ов и А. Вегфейт, Вег. 45, 756. 

























# 
е) 3-амино-4-оквифенил-1-арсеноксид: 
С,Н,ОХА8 = НО — У, 
ы то 
ХН, 
ти : ‚ Химический процесс: 
и ‚УАвО®НУ1) ‚Аз (1) 
м - ОН, (3)-Е2Н9 == СН. МН, (3) 2Н,0 Е, 
| он 4 он (4) 
| _ | 3-амино-4-оксифе- ^ 3-амино-4-окси- х 
. нил-1-арсиновая фенил-1-арсенок- 
кислота. сид. 


80, + н.о {27 =2Н5 Е 80 


` 


*) Качество и количество продукта находится в зависимоста от степени чистоты — 
амальгамы натрия, которая должна быть свежеприготовленной из чистой ртути. 
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Подучение: 


46,8 гр. аминофеноларсиновой кислоты, 
360 куб. см. воды, 
208 куб. см. соляной кислоты (уд. в. 1,12), 
10 гр. иодистого калия, 
220 гр. поваренной соли, 
сернистый газ, 
крепкий аммиак. 


В раствор 46,8 гр. аминофеноларсиновой кислоты в 360 куб. см. 
воды и 208 куб. см. соляной кислоты (Уд. в. 1,12) вносят 10 гр. иоди- 
стого калия и пропускают при обыкновенной температуре приблизи- 
тельно до насыщения умеренно-сильный ток сернистого газа. К, смеси 
хорошо охлаждаемой и перемешиваемой прибавляют по каплям креп- 
кий раствор аммиака. При этом часть продукта, выпадает; для полного 
осаждения прибавляют 220 гр. поваренной соли. Выделившийся оса- 
док отсасывают, не промывая его, и сушат в эксикаторе ‘на глиняной 
тарелке. Полученный таким образом аминооксифениларсеноксид пред- 
ставляет сырой продукт, содержащий значительную примесь пова- 
ренной соли. Однако, в таком виде он годен для получения саль- 
варсана. Содержание чистого арсеносоединения определяется иодо- 
метрическим методом. 

Выход чистого аминооксифениларсеноксида составляет 670/, тео- 
ретического количества. 


Свойства: 3-амино-4-оксифенил-1-арсеноксид легко растворим 
в щелочах и в кислотах; также растворим в уксусной кислоте. В воде` 
он растворяется с нейтральной реакцией, легко растворим в метило- 
вом и этиловом спиртах; в абсолютном эфире он не растворим, но 
растворяется при прибавлении к эфиру некоторого количества мети- 
лового или этилового спирта. 


Литература: Р. ЕвгИв и Вемфейи, Вег. 45, 759. 
{) Сальварван: 


С, „Н, ОХ, АЗУ?НС = НО — } 48 — Ав— < . У а, 
ке. | 


| 
ХН,,НС у ХН,,НС1 
Средняя хлористоводородная соль 


3,3'-диамино-4 ‚4’-диоксиарсенобеизола, 
за]уатзап, ЕВгИев-Нада, „606“. 
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1. Химический процесс при получении путем пол. 
ного восстановления 3-нитро-4-оксифенил-1-арсино. 
ВОЙ КИСЛОТЫ: 





/АЗСОН), (1) з 

26. —МО, (3)-- 10Ха.5,0, -- 10Н,0 = 
о @) 

3-нитро-4-оксифе- Гидросерни- 

нил-1-арсиновая стокислыи 
кислота. натрий. 
/А8 РЕ--АЗ . 
—С,Н-МН, (3) — (3)Н.М^5Н, -- 20МаНЗО,. 


он (4 (Фнох 
3,3'-диамино-4,4’-диоксиарсе- 
нобензол. 
Получение: 


13--4,5 литров воды, 

513 гр. кристаллического хлористого магния, 

2950 гр. гидросернистокислого натрия (80%/), 

197 гр. 3-нитро-4-оксифениларсиновой кислоты, 

135 куб. см. 0 М раствора едкого натра, 

1700 куб. см. метилового спирта, 
метиловоалкогольная соляная кислота, содержащая 
27,4 гр. НС!. 


В эмалированный сосуд, емкостью в 30 литров, снабженный ме. 
палкой и термометром, вносят 13 литров воды и 513 гр. кристалли- 
ческого хлористого магния; затем при перемешивании жидкости при- 
бавляют 2950 гр. гидросернистокислого натрия?) (80 °]) и непш- 
средственно за этим туда же вливают охлажденный раствор 197 гр. 
3-нитро-4-оксифениларсиновой кислоты (0,75 мол.) в 4,5 литрах воды 
и 135 куб. см. 19/-нормального раствора едкого натра. Затем сосуд 
неплотно закрывают деревянной крышкой, ставят на водяную баню, 
‚которую нагревают горелкой Флетшера таким образом, чтобы темие- 
ратура в сосуде, в котором происходит реакция, была равна 55—60°. 
При нагревании сейчас же начинается выделение мелко-кристалли- 
ческого, желтого осадка, количество которого все увеличивается. На- 
гревание продолжают до тех пор, ‘пока отфильтрованная проба при 
нагревании не перестанет или будет уже слабо мутиться. Последнее 
служит признаком окончания восстановления, что достигается обыки 
венно после 11/,—2-часового нагревания. Во время течения реакции 
приходится сильно перемешивать жидкость. По окончании нагрева“ 
ния полученную при восстановлении массу отсасывают и отжима, 
Таким образом получают сырой диаминодиоксиарсенобензол, которы 





1) Получение его см. стр. 126. 








= 
еще загрязнен неорганическим 
стой кислотой и также неболь 
стых соединений. Примеси эт 


кислоты (0,75 мол. НС1 = 

фильтруют, к фильтрату прили- 

е эти операции надо проделать 

при возможном отсутствии воздуха), при этом выпадает хлористоводо- 
родный диаминодиоксиарсенобензол в виде мелкого, микрокристал- 
лического осадка, бледно-желтого цвета. Его отсасывают, промывают 
абсолютным эфиром и сушал в вакуум-эксикаторе над серной кисло- 

‚ той и над параффином. Приготовленный препарат сохраняется в 
запаянных трубках, из которых выкачан воздух или наполненных 
каким-либо индифферентным газом. 


Выход 145 гр. (около 829/, теоретического количества). 





П. Химический процесс при получении из 3-ами 
с оао аваоя | 


880 РИ 
2С,НУ—МН,(3) - 4№а--2НО = С,Н,—МН,(3) (3)Н,М— СН, -- 4МаоН. 
он (4) он (4) («но 
ь. И ь ч | „3 - - 4,4" - кси- 
Гры : име 
Получение: 


, 


9,05 гр. сырого аминофеноларсеноксида, 
30 куб. см. воды, 
324 95--25 куб. см. */. М уксусной кислоты, 
ЗХ 28,8 гр. 19/, амальгамы натрия —1,15 гр. Ма, 
. метилового алкоголя, 
кем соляная кислота, содержащая 0,91 гр. 


НС! —0,025 мол. НО, } 
700 куб. ом. сильно охлажденного эфира. 


В раствор 9,05 Гр: сырого‘ аминофеноларсеноксида (соответствую- 
р. ’ 


Щего 4,98 гр. чистого вещества 


х 





=0,025 гр. мол.). в зе куб. см. иже" 
















и 32 куб. ом. 1 Х уксусной кислоты вносят 28,8 гр. 1°/› амальгамы 

натрия. Смесь оставляют стоять при комнатной температуре, взбал- 

тывая ее по временам, при этом выделяется желтый осадок. После того, 

как все количество амальгамы натрия израсходовано, вносят в смесь 

2 раза по 25 куб. см, з, № уксусной кислоты и 28,8 гр. амальгамы 

натрия. \ 
Отфильтрованная после этого проба неё должна давать реакции 

с небольшим количеством гидросернистокислого натрия. Произведен- 

ное таким образом восстановление проходит количественно, на что 
приходится потратить амальгамы натрия в 3 раза больше против 

требуемого теорией количества, Выделившийся осадок отсасывают, 

$ хорошо промывают водой, отжимают и вносят его в 60 куб. см. ме- 
2 _ ‘типового алкоголя. После прибавления теоретического количества 


и. метилалкогольной соляной кислоты (0,91 гр. = 0,025 мол. НС филь- 

= труют получившийся раствор и к фильтрату прибавляют 700 куб. ем 

$ хорошо охлажденного эфира и дальше поступают по вышеуказанному 
способу. : 


° Выход 3,3 гр. =56°/» теоретич. колич. Полученная таким обра- 
зом хлористоводородная соль содержит кристаллизационный спирт. 
Свойства: Микрокристаллический порошюк бледно желтого - 
цвета, разлагающийся при 175°, легко растворим в воде, метиловом 
спирте, этиленгликоле, глицерипе, плохо. растворим в этиловом спирте 
- (1:12), очень плохо в ледяной ‚уксусной кислоте, ацетоне, эфире, 
концентрированной соляной кислоте. Желтый водный раствор реаги” ых 
рует кисло на лакмус. | 
2. В противоположность хлористоводородной соли сернокислая соль 
диаминодиоксиарсенобензола, очень трудно растворима в воде; поэтому 
очень разбавленные растворы хлористоводородной соли дают с сер- 
ной кислотой или сернокислыми солями желтовало-белый осадок. 
Сальварсан очень легко окисляется и на воздухе быстро переходит 
‚в аминооксифениларсеноксид согласно уравнению: 


Ав ————=. Аз А50 (1) 
сн низ) нм > СН, 20 = эс,н. СН, (3) 
Хон (4) (4)но он (4) 


Это обстоятельство имеет очень важное значение при практиче- 
ском применении сальварсана, в качестве целебного средства, так как 
аминооксифениларсеноксид в 20 раз более ядовит, чем чистый салр- 
варсан. 

Реакции на сальварсан: Раствор п-диметил-амидо-бензаль- 
дегида в разбавленной соляной кислоте дает с раствором сальварсана 
вначале оранжевое окрашивание и вслед за этим оранжевый осадок- 
Реакция довольно заметна также и в сравнительно разбавленных раб 
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п к 
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творах, но она становится чувствительнее, если к раствору альдегила 
` прибавляют небольшое количество сулемы. . 
| Хлорное железо окрашивает раствор сальварсана, даже при разба- 
_° влении1: 15000,вначале в зеленый цвет, быстро переходящий в красный. 
При прибавлении 1 куб. см. воды и 5 куб. см. |, М. раствора 
азотнокислого серебра к раствору 0,1 гр. сальварсана в 1 куб. см. ме- 
тилового спирта получаетвя интенсивно-красное окраливание; если же 
В этот красный раствор влить 5 куб. см. 25], азотной кислоты, тогда 
выделяется осадок ‘коричнево-желтого цвета. 
Количественное определение: Количественное опреде- 
° ление объемным путем по способу Отто Гебеля основано на том, что 
° раствор мода окисляет сальварсан в амидофеноларсиновую кислоту 
соглаено уравнения: 
рее: 

НК Н.(3) (ЗН, М—УС5Н,, 2НОЬ, 2Н,0 -- 87 -4Н,0 = 

р: она) (чно’ 
‚ХАЗО(ОН), (1) 
265 НМН, (3), На-На. 
он (4) 

и. Согласно этой формуле приходится употребить 8 атомов иода, 
° но так как реакция обратима, то на самом деле израсходуется 7,509 
атомов иода; таким ©бразом 1 куб. см. 1/„М раствора иода соответ- 
ствует только 0,006326 г. сальварсана. и . 

Иснытание: Чистоту препарата узнают по его внешнему виду, 
по его растворимости и по количественному содержанию мышьяка. 
Чистый безводный препарат должен содержать по формуле: 
в. СН.» ОМ, Аз.’ 2НС1 — 31,33%/ Аз; 
°— по формуле же: 

К СН О:М, Аз 2НС1.2Н,О — 29,150 Аз. 

Препарат этот готовится фабрикой в Гехсте, которая выпускает 
°— его в продажу в ампульках, наполненных индифферентным газом и 
о содержащих 0,6 гр. сальварсана. 

Литература: Р. ЕвтНев и А. Вемнейи, Вег. '45, 756; Аг. 249, 49—56; СЫ. 


19, Т, 1155; СЫ. 191, Ц, 1965; Ат. 249, 241; СЫ. 191, П, 106: СЫ. 1912, П, 750- 
А. Вемтени: НалаЪись Чег огоализснеп Атзевуегт4ппреп, Зищиеалть, 1913 г. 


16. Неосальварсан: 


у НИХ 
—_ СыНьо Ав ба НО < Уж = >— он». 
Е ХН.СН,-080№ь 





4) Структура по Тощоту, см. СЫ. 1912 г., т. П, стр. 750. 
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Химический процесс: 


= А 3 
С, НУНС. а №—СьН, -- МаНбо,.Сн,о == №а,С0, = 








(4)(4') НО В Формальдегид- 
Средняя хлористоводородная соль сульфоксиловый 
3,3'-диамино-4,4'-диоксиарсено- натр, ренгалит. 
бензола. 
} к А 
; == СН: МЫ:СН, .030№а(3) (ЗН. № СН.- 2Мас1-- 2Н,О | ( 0, 
Е он (4) (4°) НО у 


Неосальварсан. 


1. Получение кислоты: 


25 гр. средней хлористоводородной соли 8,3'-диамино-4,4'-дио- 
| л ксиарсенобензола (сальварсана), 
а ” 25 гр. воды, 
250 гр. формальдегидсульфоксилового натра, 
250 гр. воды, 
80 куб. см. 10°//-ного раствора соды, 
190 к. см. 12°/-ной соляной кислоты. 






















25 гр. средней хлористоводородной соли 3,3'-диамино-4,4"-диокси- 
‘арсенобензола растворяют в 250 гр. воды, туда приливают (при ком- 
натной температуре) при помешивании раствор 250 гр. формальдегид- 
сульфоксилового натра1) в 250 гр. воды; к этой смеси через час при- 
бавляют 80 куб. см.`10°/-ного раствора. соды. В чистый раствор прили- 
вают 100 куб. см. 12°/-ной ‘соляной кислоты. При этом выпадает 
кислота; ее отсасывают, промывают и сушат в вакууме. Кислота эта 
содержит только один радикал, содержащий серу. з 





П. Получение натриевой соли кислоты: 


20 гр. кислоты, полученной по вышеописанному способу. 
70 — 80 гр. воды, 
; ‚20 куб. см. ?/.-норм. раствора едкого натра, ы 
ве: ‚ (1.000 куб. см. алкоголя. 


К 20 гр. кислоты, полученным по вышеописанному способу, 
прибавляют 70— 80 гр. воды и 20 куб. см. °,.-норм. раствора едкого 
натра. Полученный раствор выливают тонкой струей в 1000 куб. см. 
алкоголя. Выделившуюся натриевую соль отсасывают, промывают. 
спиртом и высушивают в вакууме. Полученная соль содержит только 
один алом НЫ 


1) Получение его см. стр. 112. | / $ гъ Е Г ^ 





Е 
` 
ь. 
а 
ве. 
х 




























— Ви ыы 


Свойства: Натриевая соль (нео-сальварсан) представляет 
светло-желтовато-красную массу, легко растворяющуюся в воде. Кис- 
лота представляет тоже светло-желтовато-красную массу, трудно рас- 
творимую в воде и нерастворимую в алкоголе, эфире, ацетоне и бензоле. 


Литература: 0. В. Р. 245756; Ри. т. Х, 1249; СЫ 1912, 1, 1522; СЫ. 1912 
ТО. 0-1. 6% 69-9 ОЫ, Пат аае ^  Ь ОНИЬ 
17. Резорцин: 

ОН 
| 
и 


| 


в ОН 


„она 


ее 3) 
- (2 


Хх 
Химический процесс: 
С,Н.(30,Ма), -- 4МаОН = С,Н,(ОХа), --2а, 30, -- >Н,О. 


Налриевая соль Резорциват 
бензол-мета-ди- натрия. 
сульфокислоты. : : ] 
С,Н(ОХа), -- >НО == С Н(ОН), = 2МаС1. | 
Резорцин. ] 
Получение: 2299 


` 6 ч. натриевой соли бензол-мета-дисульфокислоты; 
> ` 15 мыведкого натра. г. 


6 частей натриевой соли бензол-мета-дисульфокислоты при 270° 
в течение 9 час. сплавляют с 15 частями твердого едкого натра в ‚ | 
никелевом тигле. Сплавление производят так же, как указано при ее 
получении нафтола и фенола. Охлажденный сплав растворяют в 50 з 
`частях кипящей воды, прибавляют соляной кислоты и кипятят рас- 
’ твор некоторое время для удаления сернистой кислоты. Охладив 
_ раствор, отфильтровывают от небольшого количества смолистых ве- 
ществ и фильтрат извлекают эфиром. Эфирную вытяжку сушат без- ; 
| водным сернокислым налрием. Эфир отгоняют на водяной бане, а. 
° остаток перекристаллизовывают из горячего бензола 1). 
№ Свойства: Резорцин кристаллизуется в виде бесцветных таблиц 
_ или призм, растворяющихся в равном по весу количестве воды, легко 
_ растворимых в алкоголе и эфире, а холодном бензоле и 








умы Совершенно чистый резорцин получается при перегонке остатка (посло отгонки | 
эфира) в вакууме при 200°, посе чего, его перекристаллизовывают из спирта (частное 
_ 6ообщ, 0. Ю. Магидсона). 
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почти нерастворимых в хлороформе и сероуглероде. Резорцин обладает 
сладким вкусом и очень слабым своеобразным запахом. На свету и 
воздухе он постепенно краснеет. В совершенно сухом и чистом со- 
стоянии резорцин плавится при 118°, менее чистые препараты пла- 
вятся при 111° —112°, точка кипения его 276°. Хлорное железо окра- 
шивает водные растворы резорцина в фиолетовый цвет. При действии 
холодной, крепкой азотной кислоты образуется тринитрорезорцин. 
Бромная вода дает с резорцином осадок трибромрезорцина. 
Испытание: Чистоту препарата узнают по его цвету, точке 
плавления, растворимости в равном количестве воды. Его растворы 
должны быть бесцветны, не иметь запаха и показывать нейтральную 


или слабо-кислую реакцию. Остаток от прокаливания (зола) не должен 
весить больше 0,15), взятого вещества. 


Литература: Песепег, оигл-ргакё. Свеш. [2] 20, 319; В!тазевефег, Визе: 
Лат. 1878, 1137; Зевоор. 7. г спеш. шаизиче 1887, (2) 4; Стой, арг. 1870, 2. 


18. ‘Адреналин: 


а) Хлорацетопирокатехин: 





С,Н,0,С1== НО — — 60. сн, 


| 
ОН 


Хлорметил-3,4-диоксифенилкетон. 


Химический процесс: 


она) м4 
З.Н: - РОС,  ЗНО-СО.СН, 1 = 
оне Хлор- Хлоруксусная 
Пирокатехин. м ое кислота. = 
Е Фию 
с (2) А ано-ЕН,Р 
“со. сн,ока “ а 


Хлорацетопирокатехин. 


=зС,Н 


Получение: 


110 гр. пирокатехина, 
95 гр. хлоруксусной кислоты, 
95 гр. хлорокиси фосфора. 


110 гр. пирокатехина и 95 гр. хлоруксусной кислоты сплавляют 
в колбе на водяной бане, к смеси прибавляют небольшими порциями 
95 гр. хлорокиси фосфора; колбу закрывают пробкой, в которой вета“ 
влена длинная стеклянная трубка. При нагревании наступает реакция 
и сопровождается сильным выделением соляной кислоты. Содержимое 
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холбы сначала представляет бесцветную легкоподвижную жидкость, 
но по мере подогревания и выделения соляной кислоты она приобре- 
тает сначала розовый, затем темно-красный цвет и становится все 
туще и гуще. Частое взбалтывание колбы способствует выделению 
_ соляной киелоты и увеличивает выход продукта. Когда масса получит 
_ буроватый оттенок и сиропообразный вид, реакцию надо считать за- 
° конченной. Содержимое колбы вливают в тройное по объему количество 
_ ВОДЫ. Вода, разлагая избыток хлорокиси фосфора, сильно нагревается 
° и растворяет образовавшийся кетон и не вошедшие в реакцию пиро- 
_катехин и хлоруксусную кислоту. При охлаждении из раствора 
° кристаллизуется кетон, выход которого доходит до 80°/, теоретиче- 
° ского, если реакция ведется достаточно осторожно. 
Свойс тва: Хлорацетопирокатехин кристаллизуется в бесцветных 
_ призмах, плавящихся при 173° и содержащих одну молекулу кри- 
_сталлизационной воды, которая может быть удалена нагреванием при 
х 110°. Кетон растворяется легко в горячей, трудно в холодной воде, 
° легко растворим в алкоголе, хуже в хлороформе, эфире, бензоле и 
_ сероуглероде. Водный, раствор кетона дает с хлорным железом зеленое 
окрашивание, которое по прибавлении соды переходит в пурпурно- 
° красное. Хлоркетон восстановляет, подобно пирокалехину, соли се- 
ребра, но не восстановляет солей окиси меди. В растворах едких и 
_углекислых щелочей кетон легко растворяется, окралпивая раствор 
в желтый цвет. Хлоркетон окрашивает лакмусовую бумажку в красный 
цвет и свертывает белок. Он обладает антисептическими свойствами, 
На кожу и особенно на слизистые оболочки кетон действует раздра- 
_ жающим образсм и производит ожоги: 


Литература: С. К. Дзержговский: Ж. Р. Х. 0. 55, 154; ОВР. 71312; Ен. Ш 


Ъ) Адреналон: 
сУнимо, = НО — У со-си,-хн-сн,, 


ОН 


Метиламидометил-3,4-диоксифенилкетов, метиламидо- 
ацетопирокатехин. 


Химический процесс: 


- ОН 


х © нх.сн св бон 
СН, —ОН 3)-- 2“ * ВЕ \со.сн,-МН-СНЫНО. 


\С0-СН,СКО  Метиламин. | 
Хлорацетопирокатехин. Метиламиноацетопирокатехин. 
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Получение: 


100 гр. измельченного хлорацетопирокатехина, 
50 куб. см. спирта, 


200 куб. см, 40/5 водного раствора метиламина. 


К смеси из 100 гр. хлорацетопирокатехина и 50 куб. см. спирта 
хорошо охлаждаемой и перемешиваемой, приливают 200 куб. см. 40°/” 
водного раствора метиламина. Масса разогревается и при этом обра. 
зуется нерастворяющаяся метиламиновая соль хлорированного диокон. 
кетона. Когда саморазогревание прекратится, смесь встряхивяют В 
течение нескольких часов и затем оставляют стоять на ночь; при 
этом соль переходит в метиламинопирокалехин, выделяющийся в виде 
кристаллического осадка. Осадок отфильтровывают и промывают хо- 
лодным алкоголем. Полученное соединение очищают следующим 
образом: его растворяют в разбавленной соляной кислоте и к про- 
фильтрованному раствору прибавляют аммиак; при этом выпадает 
мителаминокетон в виде светло-желтого кристаллического мелкого 
порошка. После некоторого стояния выделившееся основание отфиль- 
тровывают и промывают водой, спиртом и эфиром. 

Выход около 60 гр. з 

Для получения хорошего выхода необходимо употреблять чистый 
хлорацетопирокатехин и не очень слабые растворы метиламина. 

Метиламиноацетопирокатехин получается в совершенно чистом 
виде превращением его в хлористоводородную соль, которую пере- 
кристаллизовывают из разбавленного спирта. Хлористоводородная 
соль кристаллизуется в виде бесцветных призм или листочков, раз 
лагающихся при 240°. В воде она легко растворима, давая очень 
слабую [кислую реакцию; более трудно она растворима, в холодном 
спирту. Водный раствор этой соли дает с хлорным железом изумрудно- 
зеленое окрашивание; это также характерно для пирокалехина. Сво- 
бодное основание выпадает в виде желтовато-белого кристаллического 
мелкого порошка при прибавлении аммиака или другой щелочи к 
водному раствору солянокислого `метиламиноацетопирокатехина. 

Свойства: Метиламиноацетопирокатехин представляет микро- 
скопические кристаллы; при нагревании он начинает темнеть при 
200° и разлагаться ‘около 230°. По внешнему виду он очень напоми- 
нает адреналин и отличается от последнего, кроме точки плавления, 
главным образом тем, что дает легко кристаллизующиеся соли, из 
которых сернокислая соль труднее всего растворима. В отличие от 
солей адреналина, соли метиламиноацетопирокатехина осаждаются 


уксуснокислым натрием, Метиламинокетон легко растворим в едких 
щелочах. 


Литература: Емейнов Зои: Вог. з7, 4155; ОБР. 152814; ©Ы. 1904, (2) 270 
Упитег, стр. 594; №1. т. УП, стр. 688. Е 
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©) Адреналин, супраренин, эпинефрин, ефигмогенин: 





-со 


ив А и 
СН: зХО, == НО — ‹ \—снон—сн, МН. сн. 


РА, 
| 


ОН 
Пирокатехин-этанолметиламин, -метиламидо- 
а-окси-а-[3,4-диоксифенил]этан. 


Химический процесс: 


2А1-- 6НОН =2АЦКОН), -- 6 Н 
ОН 8 


р (4) 
ЗС <-оН ‚ Я-Еен= 
С0.СН,.МН. СН, (1) 
Метиламиноацетопирокатехин. 
ОН и 
—3С.Н. У 
6 он (3) 


СноН. СН,.ХН. СН. (1) 
Пирокатехин-этанол- метиламин. 


Получение: 


1 ч. метиламиноацетопирокатехина, 

30 ч. горячей воды, 

1 ч. алюминия (в виде стружек), 

1 ч. 19% сернокислой ртути, 
серная кислота. 


К раствору 1 части метиламиноацетопирокатехина в 30 частях 
торячей воды приливают вызисленное по уравнению количество сер- 
ной кислоты. При охлаждении раствора выпадает трудно растворимая 
соль основания. Смесь нагревают на водяной бане и вносят в нее 
1 часть алюминия (в виде стружек) и 1 часть однопроцентного рас- 
твора сернокислой ртути; всю массу размешивают от 3 до 4 часов. 
В случае выделения основания его растворяют осторожным при- 
бавлением разбавленной серной кислоты. 

Для получения продукта восстановления в твердом виде смесь 
точно нейтрализуют баритовой водой (для осаждения избытка серной 
кислоты и растворившегося алюминия), фильтруют и полученный 
фильтрат выпаривают в вакууме. При этом выделяется в виде аморф- 
ной массы сернокислая соль пирокатехинэтанолметиламина; она легко 
растворима в воде, трудно в спирте. При прибавлении щелочи к по- 
лученной сернокислой соли выпадает основание в виде аморфного 
‘осадка. `` $ ` 
Свойства: Оптически недеятельный адреналин образует белый 
кристаллический порошок, разлагающийся около 230°. АЕ и 

; 1 


Приготовление зинтетич. препаратов. 
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о физиологические свойства его почти совнадают со свойствами ест 
ственного адреналина, представляющего левовращающую форму и. 
орму, из 





СН.МН — СН, — СН.ОН НО.СН, —СН— ХНОН, 

| | 

Л о 

] | 
1. Я П. Е 
| 
ОН ОН 
ь По Томе По Ращу 3). 


которых структура Г более вероятна 3). Оптически недеятельное осно- 
вание можно переведением в кислую виннокислую соль разложить на 
оптически деятельные составные части “): виннокислые соли 1-и 4-ад- 
реналина отличаются своей растворимостью, почему и могут быть 
разделены; из них свободный 1-и 4-адреналин выделяются при при. 
бавлении аммиака. Полученный таким образом 1-адреналин тождествен 
ИЯ | с естественным адреналином. 1-адреналин образует маленькие, белые 
иглы, разлагающиеся при 212°. Он трудно растворим в холодной, 
тЫ я легче в горячей воде. Растворы его имеют щелочную реакцию; на 

. воздухе они слегка окралниваются в красный цвет. В спирте и эфире 
1-адреналин нерастворим. Растворы его вращают влево плоскость 
поляризации: в слабом солянокислом растворе [а]р = — 51,4°. Он 
легко растворим в разбавленных кислотах и разбавленных растворах 
едкого кали и едкого натра, но не в растворах аммиака. Разбавленный 
слабокислый водный раствор адреналина дает с небольшим копи" 
чеством раствор& хлорного железа изумрудно-зеленое окрашивание, 
переходящее в кармино-краеное при прибавлении аммиака. Адрена 
лин восстановляет аммиачные растворы азотнокислого серебра. При $ 
нагревании сильно разбавленного раствора адреналина с равным объ- 
емом 1/0 нормального раствора кислого иодновалокислого калия и 
с несколькими каплями разбавленной фосфорной кислоты до начала 
кипения получается красивое розовато-красное окрашивание. По 
С. Френкелю иР. Аллерсу окрашивание это получается уже при 
разбавлении 1: 300000. 
Правоврецающая форма адреналина действует физиологически 

в пятнадцать раз елабее левовралцающей; таким образом, недеятелр” 

\ 








*) Ротем, Ргос. Свеш. Зос. 85, 197 (1904 г.). 
2) Раду: Вег. 37, 1388 (1904). 


3) Е. Емедтали: Вейт, 2. Свет. Рвуз!01. и. Рабо1, 8, 95 (1906). Емейтали: сы. 
1904, И, 1512. И ДА 


*) Сы. 7ей. рвуз1о]. 1908, 58, 189. 
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ный синтетический супраренин действует, приблизительно, в восемь 
раз слабее левовращающего природного адреналина. 


Литература: ПВР. 157300; Е... т. УП, стр. 689: \пибег, стр. 181; СЫ 1905 


(1) 315. Бевтбасв 4. рыагш. СБепие уоп Егизё Зовинаь, стр. 1107. Ге Мей - 
ба а. р 7. 1е Мевойен Чег огра; 


4) Хлористоводородная соль супраренина: 


НМ, НО— о у. — снон— СН, .МН.СН,. 


он ИАН 


Химический процесс: 


а ИЕ О (4) 

О. (3) -Е НС! = С,Н, (3) 

Е СН,МН.СН, (1) ке: СН,.МН.СН. (1). 
©-диоксифенилетанолметил- | 
амин. т аиЙ 3 


Хлористоводородная соль о-ди 
ь . оксифенилэтанол—метиламина. 


Получение: 
183 гр. синтетического о-диоксифенилэтанолметиламина, < 
абсолютный алкоголь, 3 
спиртовая соляная кислота. - ‚ 


183 гр. синтетического о-диоксифенилэтанолметиламина смачи- 
вают небольшим количеством абсолютного алкоголя и растворяют в 
теоретическом количестве спиртовой соляной. кислоты. Спустя неко- 
_торое время, особенно после многократного перемешивания стеклян- |. 
_ Ной палочкой, жидкость закристаллизовывается. Выделившиеся кри- 
`сталлы отсасывают, промывают спиртом и эфиром и перекристалли- ум 
‚ зовывают из спирта. ый 

Свойства: Полученная таким образом хлористоводородная соль 
о -диоксифенилэтанолметиламина, бесцветна, легко растворима в воде, 
_давая нейтральные растворы, трудно растворимые в алкоголе. Она 


у _ плавится при 157°. 
Литература: ОБР. 202169; Е11., т. 9, стр. 1028. 










Дополнение: 

1. Разложение синтетического рацемического о-ди- 
_ оксифенил-этанол- метиламина (супраренина) на опти. 
чески деятельные составные части помощью 4-и 1-вин- 


‘нокислых солей. 








Получение: 


50 гр. рацемического диоксифенилэтанолметиламина, 
43 гр. 4-или 1-винной кислоты, 
90°, этиловый алкоголь и 95°) метиловый алкоголь. 


К 50 гр. рацемического диоксифенилэтанолметиламина приба- 
вляют небольшое количество этилового или метилового алкоголя и 
: раствор 43 гр. 4-винной кислоты в воде или в алкоголе. Из получен- 
| ного раствора отгоняют алкоголь в вакууме при 35—40°, а, остав- 
К шуюся виннокислую соль хорошо высушивают. К совершенно сухой 
соли прибавляют метиловый спирт: тогда 4-виннокислая соль 4-ди- 
оксифенилэтанолметиламина переходит в раствор, а соль 1-диоксифе- 
нилэтанолметиламина остается нерастворимой, ее отфильтровывают и 
после многократного перекристаллизовывания из 905], этилового и 959/, 
метилового спирта ее получают в чистом виде. Плавится она при 149°. 
Эта соль тождественна с 4-вичнокислою ‚солью природного левовра- 
щающего адреналина. Выделенное из этой соли (едкой щелочью) 
основание имеет` точку плавления 211°—212°. В малочном растворе 
от выделения 4-виннокислой соли 1-диоксифенилэтанолметиламина 
находится легко растворимая соль 4-диоксифенилэтанолметиламина; 
выделенное из нее основание тоже плавится при 2119—2125. 
Если вместо 4-винной кислоты взять 1-винную кислоту, то можно 
4-основание выделить в форме трудно растворимой 1-виннокислой 
соли, а соль 1-основания переходит в раствор. 


Литература: ОВРТ. 222451; Ет|., т. 9, стр. 1030. 


П. Получение оптически недеятельного о-диокси- 
фенил-этанолметиламина из оптически деятельных 
составных частей. 


Синтетически полученный о-диоксифенилэтанолметиламин опти- 
чески недеятелен. Вышеописанным способом его можно разложить 
на правовращающий и левовралцающий изомеры. По своему физиоло- 
гическому действию правовралцающая составная часть сильно отли- 
чается от левовращающей составной части. Если хотят получить. 
только правовращающую составную часть о-диоксифенилэтанолмети- 
ламина или только левовращающую, то в таком случае левовралцаю- 
щая составная часть (в первом случае) или правовралцающая (во вто- 
ром случае) явятся ненужными отбросами. 

С этой точки зрения важен способ, по которому оптически- 
Ддеятельные составные части о-диоксифенилэтанолметиламина можно. 
рацемизировать. Полученный оптически недеятельный продукт можно 
затем опять разложить на оптически деятельные составные части, 
а ненужный оптически деятельный компонент опять рацемизировать 
и опять разложить, продолжая операции до тех пор, пока, синтети- 
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чески полученный недеятельный супраренин целиком не превратится 
в одну из требуемых оптически деятельных форм. 


Получение: 


1,5 гр. 1-0-диоксифенилэтанолметиламина (-супраренин 
[@]р =— 50°), 

13,5 куб. см. иормальной соляной кислоты (= 1,65 мол.), 

15 куб. см. воды. 


1,5 гр. 1-о-диоксифенилетанолметиламина (1-супраренин |2]р = 
=—=—50°) растворяют в 13,5 куб. см. норм. соляной кисл. (=1,65 мол.) 
и 15 куб. см. воды и смесь нагревают в течение 2—3 часов до 80—90°. 
После такого нагревания раствор становится оптически недеятель-, 
ным. Выделенное, с помощью едкой щелочи или аммиачного раствора, 
‘основание дает с алкогольной соляной кислотой кристаллическую 
хлористоводородную соль, тождественную с хлористоводородною солью 
синтетического, оптически недеятельного супраренина, 


Литература: П.В.Р. 220355; Ез., т. ТХ, стр. 1029; О. В.Р. 223839; Ез1., т. Х, 
стр. 1227. 


19. Ксерохорм: 


В Вг Я 

ей ЕЕ о 

<.,Н,Вк,0,В: -|- ВЬО, == Ве 4 0..0 =< >= Вг-- ВЫ, Е 
Вх В Вь >= Е 

| . 

он . 


Ваши ит Пготрьевуйецт. 


Химический процесс: 
ОН (1) 
НЕ 8Вх, = С.Н, Ве (2) . 
Г. С,Н;О ЗЕ: 2 6—2 те 4) = ЗНВк 
Вг (6) 
2, 4, 6-трибромфенол. 


он (1) 


п. эн, ВЕ Е 2маон В, НЮ — 


Вт (6) 
2, 4, 6-трибромфенол. 


В1— ОН 
же 
О (1) (7) 0 


ь. —В 2 2’ ры . там = т 
Е: сн, 8) ЕН, + Вьо, + 2МаМО, -- 7НМО,; 


Вг(6) (в)вг” 


Трибромфенолвисмут. 


ао Звнко50 
251—\№ 8 =”. 1 
а: м. 





1. Получение 2, 4,6-трибромфенола: 


47 гр. фенола, 
240 гр. брома. 










К, 47 гр. фенола прибавляют небольшое количество воды и в 
раствор приливают по каллям 240 гр. брома. Вначале реакция ве- 
дется на холоду, в конце смесь слегка подогревают. При охлаждении 
выделяется кристаллическая масса желтоватого цвета. Ее растворяют 
в кипящем спирте, раствор отфильтровывают и охлаждают. Выде- 
лившийся продукт отсасывают, отжимают, растворяют в довольно 
большом количестве горячего алкоголя и к раствору прибавляют 
воды до тех пор, пока появившаяся муть не исчезнет. 

При охлаждении выделяется трибромфенол в виде белых, очень 
длинных игл. ; 

‚2, 4, 6-трибромфенол можно также получить по следующему 
способу: раствор 5 ч. брома в 150 ч. воды вливают в раствор 1ч. 
фенола в 50—60 ч. воды; полученный белый осадок перекристалли- 
зовывают из спирта. 

Если бром взять в избытке, то получается, кроме трибромфе- 
нола, также трибромфенолбромид С+Н,Ви,ОВг, кристаллизую- 
щийся из хлороформа в виде желтых игл, плавящихся при 118°. 

Свойства: Трибромфенол представляет длинные иглы, пла- 
вящиеся при 95°. В воде он мало растворим, легко—в спирте. 

Испытание: Чистота трибромфенола определяется по отсут- 
ствию окраски; по точке плавления и по количественному содержал 
нию брома. ’ : у у 

Количественное определение брома: Взвешенное вед 
личество трибромфенола вносят в серебряную чашку, туда р 
едкого натра, смесь слабо прокаливают; полученный сплав ВОН 
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ряют в воде, раствор подкиеляют азотной кислотой и осаждают азотно- 
кислым серебром. 


Литература: Кбтег: Шер. Апи. 137, (1866) 209; В. ЕлзеВег: [ле Мепегеп 
Атпениие, стр. 122; Рьатш. Роз, № 25, 1910 г., стр. 245. 


П. Получение ксероформа: 


66,6 гр. трибромфенола, 
8,0 гр. едкого натра, 
80 гр. воды, - 
129,3 гр. азотнокислого висмута [В1(№О,), -- 2Н,0,] 
324 гр. воды, 
324 гр. глицерина. 


К раствору 66,6 гр. трибромфенола в едком натре (8 гр. МаОН в 
80 гр. воды) прибавляют раствор 129,3 гр. азотнокиелого висмута 
[В: (М0.), |-2Н,0] в,50°/-ном водном глицерине (324 гр. воды -[ 324 гр. 
глицерина). Раствор азотнокислого висмута прибавляют при обыкно- 
венной температуре; смесь все время надо сильно перемешивать и сле- 
дить, чтобы реакция оставалась нейтральной, прибавляя время от 
времени раствор едкого налра. Выделившийся ксероформ промывают 
при помощи декантации дистиллированной водой до тех пор, пока 
промывные воды не перестанут давать реакцию с дифениламином на 
азотную кислоту. Тогда, осадок о водой, спир- 
том и эфиром и сушат при 80—90°. 

Прибавление глицерина к водному раствору азотнокислого вис- 
мута мешает выделению окислов при разбавлении с водой. 

Свойства: Ксероформ представляет тяжелый порошок лимонно- 
желтого цвета, почти без запаха и вкуса, нерастворимый в воде, 
спирте, эфире и хлороформе. Он отчасти растворим в кислотах и 
щелочах, но при этом он разлагается. 

Реакции на ксероформ: 1) Хлористоводородный раствор 
дает с сероводородом осадок коричнево-черного цвета (В1.$.); 2) рас- 
творяют небольшое количество ксероформа в растворе едкого натра, 
фильтруют, и к фильтрату прибавляют соляной кислоты цо кислой 
реакции, при этом выделяется белый осадок, представляющий три- 

‚ бромфенол; после перекристаллизации из разбавленного спирта он 
должен плавиться при 95°. 

Испытание: 1) На примесь трибромфенола: 0,5 гр. 
ксероформа, встряхивают с 5 куб. см. спирта и фильтруют; к 1 куб. см. 
фильтрата прибавляют 15 куб. ем. воды; при этом не должен выде- 
ляться осадок и не должна появляться муть. 

2) На присутствие основной висмутовой соли гал- 
ловой кислоты: встряхивают 1 гр. трибромфенодвисмуча» с 10 

\ 
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куб. см. раствора едкого натра, фильтруют; раствор едкого натра не 
должен окралпиваться в желтый цвет. 


Литература: Соп\алип КоПо, РВатт. Розё., № 25, 1910 г. стр. 245; ОВР, 
78889; Р|пагтасороеа Не]уейса, 1907 г., стр. 70. Зевпиа ГевгЪ. 4. РВ. СВепие. 
стр. 1076. 

20. АнтихФебрин: 


д \ 


СН =<,Н,.МН.собн,=| | _. о 
\ /—мН.50. СН, 


АпШемтит. Ацетанилид. 
Химический процесс 





‚р 
С.Н; м 4 ноос. СН. —=С,Н,МН. СоСН, | Н,о. 
В Уксусная ° Ацетанилид, гие, 
Анилин. кислота. =. 
Получение: 


я 
20 гр. анилина, „› 
30 гр. ледяной укеусной кислоты. 


В колбу, емкостью ‘в 50 куб. см., снабженную обратным холо- 
дильником, вливают 20“’гр. анилина и 30 гр. ледяной уксусной 
кислоты. Смесь нагревалот около 8 часов на металлической бане или 
на медной сетке. На дние продолжают до тех пор, пока проба 
при охлаждении не будет закристаллизовываться в кристаллы. Тогда 
еще горячую смесь выливают в 500 куб. см. горячей воды; к получен- 
ному раствору прибавляют немного животного угля, кипятят несколько 
минут и фильтруют горячую жидкость через складчатый фильтр. 
При охлаждении кристаллизуется ацетанилид. Кристаллы отсасывают, 
промывают холодной водой и высушивают в эксикаторе. Если про- 
дукт недостаточно бел, его растворяют в горячей воде и еще раз 
кипятят с животным углем. 

Свойства: Ацетанилид представляет блестящие, белые пла- 
стинки без запаха. Точка плавления 114°; под водой он плавится 
около 90°. Ацетанилид трудно растворим в холодной воде, хорошо В 
горячей воде, ‘в спирте и эфире. Точка кипения 308,8° при 760 мм. 
давления. 


Реакции на ацетанилид: 
а) При нагревании 0,1*гр. ацетанилида с 5 куб. см. едкого кали 
происходит. расщепление на составные части и появляется запах 
анилина. Если к смеси прибавить несколько капель хлороформа и 
кипятить при этом, появляется запах изонитрила- 
6) Нагревают 0,2 гр. ацетанилида с 2 куб. см. соляной кислоты; 
получается прозрачный, раствор хлористоводородного анилина. При | 
# 


В 
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прибавлении к этому раствору 4 куб. см. раствора фенола и неболь- 
шого количества хлорной извести получается грязно-фиолетово-синее 
окрашивание, переходящее от прибавления аммиака в индигово-синее. 


Испытание: 


1) На примесь уксусной кислоты: насыщенный водный 
раствор ацетанилида не должен реагировать кисло! 


2) На содержание анилиновых солей, фенола и 
фенилди метилпиразалона: от прибавления к насыщенному 
водному раствору ацетанилида разбавленного раствора хлорного же- 
леза (1:9) окраска последнего не должна изменяться. Вышеука- 
занные примеси. вызывают окрашивание (темнокрасно-фиолетовое) 
раствора. 


3) На присутствие органических примесей: 0,1 гр. 
ацетанилида должны растворяться в 1 куб. см. концентрированной 
серной кислоты без заметной окраски. 





4) На примесь фенацетина и родственных ему ве. 
ществ: при встряхивании 0,1 гр. ацетанилида с 1 куб. см. азотной 
_^ кислоты раствор не должен окрапиваться. Фенацетин вызывает желтую 
1 окраску; то же происходит при присутствии ‘лактофенина. 


# 5) На примеси минеральных ‚веществ: вес остатка о 
прокаливания не должен превосходить 0,1%. 
Н в 
Продажный ацетанилид часто бывает нечист и. оттого показы- 

вает непостоянную точку плавления. Наиболее обыкновенная примесь, 

гомолог его, ацетотолуидид. Ритсерт предлагает тогда очищать аце- Ой 
танилид следующим образом: к насыщенному раствору в воде при- : 
бавляют по каплям минерального хамелеона, пока не прекратится, 
обесцвечивание последнего. Ацетотолуидид при этом окисляется | 
в ацетамидобензойную кислоту, а ацетонилид не изменяется. Го- 
рячую жидкость процеживают и выделившийся по охлаждении 3 
ацетанилид перекристаллизовывают из эфира. По Ваубелю примесь к: | 
ацетотолуидида, воледотвие ее вредного действия на организм, ве . о 
должна быть допускаема в препаратах ацетанилида, предназначенных .: 
для медицинских целей. . | 
тлеь. Апп. 81, 16 \УПИаше: Те. Апи. 136, 288; № 


Литература: Сегпагае 
Ритоу: Вег. 33. 419. — 
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21. Фенацетин: 


в. общ 30 ЗО 
СуоН,з ХО, — С.Н че . ес] 
УН.С0СН. (4) 7 
н. СОСН, 


п-ацетамидофенетол, рЬепасейтии, 
ацегфенетидин. 


1. Получение: 


21,4 гр. п-фенетидина, 
Л] 30,6 гр. уксусного ангидрида. 


В делительную воронку вносят 27,4‘ гр. п-фенетидина, ледя_ 
ную воду и 30,6 гр. уксусного ангидрида; смесь хорошо перемеши- 
вается. После того, как исчезнет уксусный ангидрид, отфильтровы- 
вают образовавшийся фенацетин и перекристаллизовывают его из 
| : спирта, обесцвечивая раствор кипячением с животным углем. 








П. Получение"): 


179 гр. ацетил п-аминофенола, 
109 гр. бромистого этила, 

40 гр. едкого натра, 

500 гр. винного спирта. 


Смесь из 179 гр. ацетиламинофенола, 40 гр. измельченного 
едкого натра, 109 гр. бромистого этила и 500 гр. винного спирта 
нагревают в литровой колбе (на водяной бане), соединенной с обратным 
холодильником. По окончании реакции, которая длится около часа 
отгоняют большую часть спирта; остаток охлаждают, отсасывают и 
перекристаллизовывают из воды. Выход 755). 5 

Свойства: Белые, блестящие листочки без запаха и вкуса. 
Плавится при 184°—135°. Трудно растворим в холодной воде (1:5000)» 
пучше в теплой (1:70). Легко растворяется в спирте (1:16); спирто- 
вой раствор имеет нейтральную реакцию. В крепкой серной кислоте 
фенащетин растворяется без окраски; при прибавлении нескольких 
капель азотной кислоты появляется оранжево-желтая окраска. 


Реакции на фенацетин: а) После нагревания фенацетина 
до кипения с 10% раствором азотной кислоты, при охлаждении вы- 
‘падает нитрофенацетин, плавящийся при 103°. 0) В а 
тят в течение 1 минуты 0,1 гр. фенацетина с1 куб. см. 25°), соляной _ 
кислоты, затем прибавляют. 3 куб. см. воды, фильтруют: к. И 
прибавляют несколько капель раствора хлорной извести, при этом ов 
окрашивается в кармино-красный цвет. у 





3) Рецепт сообщен О. Ю. Магидсоном. 
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Испытание 


На примесь ацетанилида: нагревают 0,1 гр. фенацетина 
с 2 куб. см. едкого натра, прибавляют 4 капли хлороформа и смесь 
еще раз нагревают, при этом не должен появляться запах изонитрила. 

Чистоту препарата узнают по отсутствию окраски, запаха и 
отсутствию остатка после нагревания, а также по его точке плавле- 
ния. Его растворы должны иметь нейтральную реакцию. 0,1 гр. фе- 
нацетина должна растворяться в 1 куб. см. концентрированной серной 
кислоты без заметной окраски. 


Литература: Низьего: Глеь. Али, 305, 278; НазЬеги: Вег. 23, 2962; О. В. Р. 
58409; 85988; СЫ. 1,1902, 1,414; СЫ, 1905, 1595. ь 

0 получении фенацетина из п-ацетиламидофенола см. не- 
мецкий патент 85988 (Е. Тёаьег). —О получении п-ацетиламидофенола 
см. ст. Могзе, Вег. 11, 232; также. Ге Кипзисвев ГеБегийие! Пг. Нисо Виптей 
1898 г., стр. 43. 


22. Аурамин: 


3) 


(ном у Я сн 


| | | 


ХА 


С.НиМ,-НС= 


Руосатипит апгеит. 


Химический процесс: 
Н 
а Ч 
ИаНыт нХой а т 
с,Н,.М(СН.), а СьН,МСН,), 


Хлористоводородный ау- 


Тетраметилдиамино- 
} рамин. 


бензофенон 
`(кетон Михлера). 


Получение: 
10 гр. тетраметилдиаминобензофенона, 
10 гр. хлористого аммония, 
10 гр. безводного хлористого цинка. 
10 гр. кетона Михлера, 10 гр. сухого хлористого аммония и: 
10 гр. безводного и измельченного хлористого цинка нагревают (при 
помешивании) на масляной бане при 200° до тех пор, пока проба“ 
смеси не растворится в теплой воде сполна. Обыкновенно это дости- 
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Гается 11/.-часовым нагреванием. По охлаждении измельчают темно- 
желтый, твердый сплав и настаивают его короткое время (при обык- 
новенной температуре) со 100 куб. см. воды для удаления избытка 
неорганических солей. Залем жидкость отсасывают и остаток раство- 
ряют в 4 литрах воды на водяной бане (при 50°) и фильтруют. По 
прибавлении к желтому фильтрату измельченной поваренной соли 
выделяется аурамин в виде мелких желтых листочков. Их отеасы- 
вают, промывают раствором поваренной соли и высушивают на, гли- 
няной тарелке. 

Если для растворения сплава берут небольшое количество воды, 
то получают двойную соль аурамина с хлористым цинком, кристал- 
лизующуюся в виде желтых листочков. 

Свойства: Желтый кристаллический порошок, трудно-раство- 
римый в холодной, легко—в горячей воде и в спирте. Водный раст- 
вор аурамина, окрашенный в светло-желтый цвет, обесцвечивается 
при кипячении с соляной кислотой; при этом происходит расщепле- 
ние на хлористый? аммоний и тетраметилдиаминобензофенон. 

Испытание: Оно сводится главным образом к доказательству 
отсутетвия мышьяка. Для этого сжигают около 2 гр. вещества с со- 
„дой и селитрой и затем пробуют в аппарате Марша 1). 


Дополнение: 
Получение кетона Михлера. 


(н,Сух —( В мен, 


и .. 


п ре амидо- 
бензофенон. 


В диметиланилин пропускают (при частом помешивании) фосген 
при обыкновенной температуре до тех пор, пока вес продукта реакции 
‘не увеличится в количестве, требуемом уравнением: 


5С,НУЖ(СНУ, - СОСЬ — (СН), Х.С,Н..С0.СУН.Х (СН), РНС, 


Тогда полученную кристаллическую массу, состоящую главным 
образом из хлорангидрата диметиламидобензойной кислоты и димети- 
ланилина, кипятят с водой; при этом выделяется кетон, загрязнен- 
ный синей краской. Повторным растворением в соляной кислоте и 
‘осаждением раствором едкого натра получают основание в виде свет- 
лых хлопьев. Их перекристаллизовывают из горячего спирта; выде- 
лившиеся кристаллы отсасывают и промывают небольшим количе- 


#) См, учебник аналитической химии. 


Ро 





ством холодного спирта. 
шенно чистом виде. 
Свойства: Кетон Михлер 
листочки с т. ПЛ. 172—115, 
тельно трудно—в эфире. 


= ЕД ЬЯ о и Кегп, Еые тает. 1. 99; Кебгтали: Вег. 20. 2344; СтаеЪе 

Вег. 20. 3260; Реет, Ене@вае 2. 60; Зевиие Зи из, Тарен. № 401; МЕШаи и Висве- 
тег: Кагрепсвепузспез РгакеЙкит, Герио. 1908 г., стр. 167; ба: ГевтЬасВ 4ег Раг- 

| фепсвепие, Герд, 1914 г., стр. 295; В. Ебовег, Г1е Мецегел Атрпенпние1, Веги, 1893 г., 
стр. 18'—О тетра метилдиамидобензофеноне см. Мемег: Вег. 9. (1876), 


в 3. 715; С. Зевица: Те Свепые вз ЗМетковетвеетз, Вгапизсвуею, 1900 г... 


Так р 
аким образом кетон получается в совер- 


— а представляет серебристые блестящие 
5°. Он легко растворим в спирте, сравни- 


Б. Ароматические кислоты и их производные. 
23. Бензойная кислота: 


| \-с00н 
С.Н, 0, = С.Н, -СООН — и 
Б- НС 


ас1@ит Ъеп2осит; ЯЙогез Ъепхоё5. 


Химический процесс: 
СьН -СН,.С1-- Н.0 = С.Н, -СН.ОН -- НО. 


Хлористай Бензиловый 
бензил. алкоголь. 


8С,Н,-СН,ОН -- аНХО, — 3С,Н,СООН -- 5Н,0 -- 40. 
Бензойная 
кислота. 


Получение: \ 
100 ч. хлористого бензила, 
300 ч. азотной кислоты уд. веса 1,32, 
м 200 ч. воды. 
`В колбе с обратным холодильником нагревают в течение 10 ча- 
сов смесь из 100 частей хлористого бензила, 300 частей азотной ки- 
слоты уд. веса 1,32 и 200 частей воды. Нагревание ведут до исчезно- 
вения запаха горьких миндалей и хлористого бензила. После этого 
жидкость застывает в ‹твердую массу, в которой не должно нахо- 
о диться капелек масла. Ее отфильтровывают и перегоняют с водяным 


нную кислоту отсасывают и кристаллизуют из раз- 


паром. Перегна: р 


Е ТЕР "Бенвовна кислота представляет длинные, бесцвет- 
с точкой плавления 120°; она кипит при 250°, но воз- 
ачительно ниже. Чистая бензойная кислота не пла- 
незначительные примеси понижают ее точку“ 


и 
ные кристаллы 
гоняется .уже зн . 
вится в кипящей воде, 
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плавления и увеличивают ее растворимость в воде. Кислота, приго- 
товленная из нечистого хлористого бензила, содержит небольшие Ко- 
личества хлорбензойной кислоты, вследствие чего она кристалли. 
зуется в виде листоватой массы, а не длинных игл, подобно кислоте 
приготовленной из мочи. й 

Бензойная кислота растворяется сравнительно легко в кипящей 
воде (1:15), менее легко в холодной воде (при 15° 1:380). 

100 ч. 90—91°/ алкоголя растворяют при 15° 42 ч. кис. 100 ч. 
‘абсолютного алкоголя—47 ч.; 100 ч. эфира растворяют 32 ч. бензой- 
ной кислоты. Она растворима также в сероуглероде (1:15), хлоро- 
‘форме, бензоле и эфирных маслах. 

Испытание: Чистоту препарата узнают по его свойствам, 
Кислота не должна содержать хлорбензойной кислоты, что узнают 
по следующей реакции: 0,2 гр. бензойной кислоты смешивают с 0; тр. 
углекальциевой соли, прибавляют небольшое количество воды, выпа- 
ривают досуха и прокаливают. Полученный остаток растворяют в 
‘азотной кислоте, фильтруют и разбавляют водою до 10 куб. см. по 
прибавленийи к жидкости нескольких капель раствора азотносеребря- 
ной соли допускается появление лишь весьма слабой опалесценции. 

Чистоту препарала контролируют титрованием нормальным ра 
створом едкого натра: 1 гр. бензойной кислоты растворяют в 10 куб. см. 
нормального раствора едкого натра, разбавляют 40 куб. см. воды и 
титруют нормальной соляной кислотой, применяя фенолфталеин в 
качестве индикатора; 1 куб. см. нормального раствора едкого натра - 
соответствует 0,12206 гр. бензойной кислоты. 

Литература: Глпре: Вег. 10. 1215. О получении бензойной кис! 


непосредственно из тохуола сч. 1. В. Р. 216091 (Н. ЗасЬззе). Ст. П. И. Ка- 
минского: Журнал Научн. Химико-Фарм. Инст. В. С. Н. Х. 1921 г., декабрь. 


24. БензонафФтол: 


мы 
СиН:0, =СьН,006-СьН; = | с00.СьН, 


бензойнокислый эфир } - нафтола. 


1. Химический процесс: 


с»н,он -- С,Н,С0С1 = СН,00С. Сун, На. 


Получение: 
14 гр. В-нафтола, ` 
14 гр. хлористого бензоила, 
250 куб. см. спирта (96°). у 
В круглодонную колбу, соединенную с обратным холодильником, 
вносят 14 гр. В-нафтола, туда же приливают частями 14 гр. >. 































ме 





тт нее 
























° ристого бензоила. Полученную смесь нагревают на масляной бане при 


125° до тех пор, зем не перестанет выделяться хлористоводородный 
газ. Тогда температуру поднимают и держат при 170° в течение пол- 
‚часа. Еще горячую жидкость вливают в холодную воду; при этом вся 
масса затвердевает. Воду сливают, а остаток промывают 55/, раствором 
рог ое & затем водой. Полученный таким образом сырой бензо- 
вафтол Е и перекристаллизовывают из 96°/› спирта. 

' П. Химический процесс при получении по спо- 
с0бу М. М. Кацнельсона 5. 
В: 1 

| 2С,НСООН --2С„Н.ОН РС, =2С;Н,-С00С,Н, Е НРО, - ЗНС. 


$ 
х 


° Получение: 


12,2 гр. бензойной кислоты, 
14,4 гр. В -нафтола, 

7,5 гр. треххлористого фосфора, 
250 куб. см. спирта (96°). 


Круглодонную колбу соединяют с рогатым форшетоссом. Одно 
ерстие форптотосса, соединяют с обратным холодильником, другое 
‘капельной воронкой. В колбу вносят 14,2 гр. бензойной кислоты и 
1,4 гр. В-нафтола; в капельную воронку вливают 7,5 гр. треххло- 
того фосфора. Колбу нагревают на масляной бане. Когда темпера- 
тура бани достигнет 130° начинают приливаль небольшими количествами 
треххлористый фосфор. Реакция сопровождается выделением хлористо- у 
одородного газа. По прибавлении всего количества треххлористого у 
фосфора, смесь еще нагревают до тех пор, пока не прекратится вы- 
еление хлористого водорода. Не 

Тогда горячую еще жидкую массу вливают в холодную воду 
_выделившийся сырой бензонофтол обрабатывают, как описано 
$ ыше. 

Свойства: Бензонафтол представляет белый, кристаллический 
‘порошек без запаха и вкуса, почти не-растворимый в воде, тр р 
спирте и эфире, легче растворяется в хлороформе, горячем спирте. р 


| Т. пл 107°. ь 
р 

у Литература: Тен. Р. Свепие 1869, 216; В1. (3) 9, 1050; ТСЫ, 1896 (2) 429; 
_ТОЫ, 1910, Т, 1000; Вейзве Ш, 1149. 





\ 








я ани № 70785, выданное Министерством Торговли ь >. 
но : 
оября 1916 г. 


1) См. охранитель 
Промышленности 22 н 
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25. Салициловая кислота ы 


ь ОН рые 
С.Н О: =СНх == >— он 
`СООН() г 
} 
сон 
о-оксибензойная кислота, ас14ит зайсу сит, 
аси зриЧсит, ас1Чит отоохуБеп2о!сит, 


1. Химический процесс при получении по спо. 
собу Кольбе: 
1) СН, -О№а--С0, = С,Н,-0-С0,Ма; 


Фенолят Фенилуглекислый 
натрия. натрий. 
"Реакция совершается в период одночасового 
нагревания до 110°. 


2) С.Н, -0-С0,Ха == 6, УФ 





СО0Ха; Реакции совершаются 
Средний салици- в период постепенного 
ловокислый нагревания до 200% 
натрий. одна половина фенола 
выделяется в неизме-. 
ненном виде. 


бы ОН и0№ 

Бе: Е С.Н. ОМа= СН ый 

вок“ 8 ^\с00Ма 
-- С.Н; он; | 





он 
СВ. а >на—сн +2на. 
Ко ь и 


Салициловая 
з кисаота. 
Получение: 

‚ 12,5 гр. чистого едкого натра, 

20 гр. воды, 
$ 30 гр. чистого кристаллического фенола, 
Е сухой водород, 
| 
| 





сухой углекислый газ, 
крепкая соляная кислота. 


В фарфоровой или никелевой, чалике ‘растворяют 12,5 гр. хими- 
чески чистого едкого натра в 20’ гр. воды ‘и прибавляют по частям 
30 гр. чистого кристаллического фенола. Смесь нагревают, держа 8 
одной руке горелку, а другой все время энергичным образом поме- 
шивают смесь палочкой. Когда. смесь превратится в сухой порошок, На 
гревание прекралцают. Если при нагревании получится спекшаяся масса» 


) Салициловую кислоту готовит Госуд. Химико-Фарм. завод № 2. 


\ 





=== аи 
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в надо растереть в ступке и прогреть еще раз в форфоровой или 
никелевой -чашке до тех пор, пока получившийся порошок совер- 
шенно не высохнет и не станет распыляться. После этого переносят 
порошок в реторту с тубусом, вмести- 
` ностью около 200 куб. см., и опускают 
последнюю по возможности глубже в ма- 
’° сляную баню. В тубус реторты вотавлена 
изогнутая трубка. Через трубку пускают 
ток сухого водорода (во избежание оки- 
° сления фенолята), а, реторту нагревают на, 
‘масляной бане при 
_140° приблизительно 
3—4 часа. Охладив 
после этого баню до 
110°, пропускают при 
этой температуре, в Рис. 65. 

родолжение одного 
са, над фенолятом натрия ток сухой углекислоты (конец впу- 
скаемой трубки должен отстоять на одинсм. от поверхности фенолята 
натрия). В течение 4 часов повышают постепенно температуру до 
190°, при чем непрерывно пропускают не слишком сильный ток 
а углекислоты,—так, чтобы за каж- 
: дый час температура повышалась 
градусов на 20; наконец нагревают 
1—2 часа при 200°. В продолжении 
этой операции содержимое ретор- 
ты несколько раз перемешивают 
стеклянной палочкой. По охлаж- 
дении` удаляют остатки фенола, 
сгустившиеся в отводной трубке 
реторты, нагревая трубку над пла- 
менем; затем высыпают мелкий по- 
рошок, образовавшийся в шаре ре- 
торты, через тубус в большой ста- 
кан, споласкивают реторту несколь- 
ко раз водой и осаждают салици- 
ловую кислоту болылим количе- 
ством крепкой соляной кислоты. 
Выделившуюся  салициловую ки- 
в ту ‘отсасывают, промывают, отжимают и очищают путем пере- 
‘тонки с перегретым водяным, паром. Для этой цели ее нагревают 
в сухом состоянии в короткогорлой колбочке (или в реторте с тубу- 
м), подогретой до: 110° на масляной бане, и пропускают над веще- 
м не слишком сильную струю пара, имеющую температуру 110— 
` 14 


_ Приготовление синтетич- прерар 










атов. 


Х 





Е. 
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180°. Соединять колбу или реторту с прибором для перегреваь 

пара (см. рис. 14, между парообразователем и дестилляционной кол 

бой включают перегреватель, рис. 65—66) следует только после того, 
как масляная баня и водяной пар нагреты до требуемой температуры. 
В виду того, что перегоняющаяся кислота весьма быстро закупори- 
вает охладительную трубку обыкновенной ширины, —для данной цели 
приходится пользоваться холодильником с особенно широкой внут- 
ренней трубкой. Трубка, соединяющая колбу с холодильником, тоже 
должна быть очень широкая {2 см.) и возможно более короткая. Пере- 
гнанную таким образом салициловую кислоту перекристаллизовывают 


из горячей воды, откуда она выделяется совершенно бесцветной в 
виде длинных игл. 















П. Химический процесс при получении по способу 


Шмита: 
ОХа 
1 сн ОМа-|- С0, =5С0 
е 
ара. `\©: СН; 
Фенилуглекислый 
натрий. 
ОХа он (1 
2) СО ЧАН: | 
2) Хо. сн, 8“ `\600а(2) 
Фенидугле> Салицилово- 
кислый кислый 
натрий. налрий. 
‚ОН (1) 
С, р НЕНа св, 
СООХа с00Н(2) 
Салициловокислый Салициловая 
натрий. кислота. 


Идет ли реакция по вышеописанным уравнениям, или образуются 
ОМа, 
еще другие промежуточные продукты (напр., сн 

| соон 
выяснено, однако, по этому способу все количество взятого в Нл 
фенола, переводится в салициловую кислоту. 


И еше не- 


Получение: 
-40 гр. чистого едкого налра, . 
65 гр. воды, ы и ИА 
'94 гр. чистого кристаллического фанола; } зе че 
углекислый газ. 
Из 94 гр. чистого кристаллического фенола, 40 Гр. 
натра и 65 гр. воды получают но вышеуказанному си 










7 















евают на мас. КИСЛОТОЙ 7 

р ляной бане от 120° К рис. 67). Автоклав 

у щийся дновременно пуска: 

‘переходит сполна в салицило фенилуглекиелыьй натрий ЕР в 
ют ДО тех пор, пока не вую кислоту. Угольную кислоту п ы 
точно прекратится ее погл ак 

_ поста: вести нагревание в те ощение. Обыкновенно 


ысыпают порошок из автоклава в вы АЕ. 
- ан, растворяют его в воз 
можно 




















‘меньцем количестве воды, подкисляют конц. соляной кислотой. Выде- 
лившюся ‘салициловую кислоту отсасывают, промывают небольшим 
о колифотвом воды, отжимают на глиняной тарелке, высушивают и 
_ очищцот по вышеуказанному способу, перегоняя ее © перегретым водя- 
м Цром, или же сразу ее перекристаллизовывают из горячей воды; 
да |аствор ее следует кипятить \6 животным углем. При последнем 
соб} очистки салициловая кислота получается слегка, окрашенной 


озовый цвет. \ 
— О\ищение салициловой кислоты по П. В. Гофману: 

алициловокислого натрия нагревают с раствором полухло- 
1 пока не получится совершенно 


пор: 
& $1015) до тех 5 
ми ВА последний сливают с маслянистых веществ, 


и из него выделяют салициловую кислоту. 
чония салициловой кислоты можно также провести с 
попучея ислотой. В этом случае в автоклав, в котором 
ольНой ы отпок фенолята натрия, быстро вносят отве- 
сухой пор ` и 

й : 
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шенное количество твердой углекислоты (количество Углекисло 
вычисляют по вышеуказанному уравнению), аппарат быстро Запирают 
оставляют стоять на некоторое время и затем нагревают на . 


Масляной 
бане от 120” до 140? в течение 3—4 часов и дальше поступают о 


вышеописанному. 


Свойства: Салициловая кислота кристаллизуется из воды} 
виде длинных, бесцветных, не имеющих запаха игл; из алкоголя 
эфира—в виде призм. Она плавится при 156,5—157°. При осторожно 
нагревании салициловая кислота возгоняется без разложения в видь 
тонких игл. Она летуча также с водяными парами. При быстрм 
нагревании она распадается на фенол и углекислоту. Салициловая 
кислота растворяется в 13 ч. кипящей воды и в 444 частях холодной 

| (15°). В алкоголе (1:2), эфире (1:2), хлороформе, сероуглероде и аце- 
тоне она легко растворима. 7% \ ` 

Салициловая кислота действует уже в небольшом количестве 
сильно антисептически; свойство это было открыто Кольбе в 1874 г. 

‚| Преимуществно салициловой кислоты перед фенолом состоит в том, 
что первая не имеет запаха и вкуса и не ядовита, м 

Реакции: Водный раствор салициловой кислоты окрашивается 

от хлорного железа в фиолетовый цвет. Таким же образом относитея 


у к хлорному железу и фенол. По Гагеру следующие реакции являютя 
* отличными: 


Фенол. Салициловая кисл- 


Ке,С\, в присут. алког. глице- не дает ре- | фиолетовое 
рина или уксуси. кисл. акции : окралпивание. 





Крепкий аммиачный раствор остается бесцветным. 


синее окра- 
ной воды шивание. 


При прибав . } 
ри прибавлении к нему бром: { о 





При прибавлении бромной воды к разбавленному водному раствору 
салициловой кислоты получается почти чистый трибромфенолбром: 
С,Н,ВезОВу. 


Испытание: 


1) на примесь карболовой кислоты: 0,5 гр- салицило- 
вой кислоты растворяют при обыкновенной температуре в 10 куб. ом. | 
раствора углекислого натрия (1:10); при этом должен ‚получиться | 
прозрачный раствор; его вабалтывают с эфиром, отделенный эфирный 
слой может даваль по испарении только незначительный остаток, | 
но остаток этот не должен иметь запаха фенола и не должен давать 
вышеописанной реакции на фенол с хлорным железом я | ом ” 
‚ 2) на содержание железа и смолистых или крася-. 


щих веществ: 0,5 гр. салициловой кислоты растворяют в 5 гр- 








| Ббголютного ал 
1 пвтся); при исп 
ческой массой. | 


ь[ отовый или ро е 
К. 


обладать всеми в 

мированная кислота не годится, так как она 
месь фенола; о лечат, вы ь 
” 4) на присутствие неорган ких веществ: 0, 


‘салициловой кислоты не должны при сжигании оставлять весомого 
остатка. х ` 


‘Литература: Кое, дог. ртакё. Света. (2), 10, 89; 21, 39; 31, 347. Р. В. Р. 

29939; 38742 (дополнение к патенту 29939); бозбам Сзвий: Ге Спепше 4ез.Эбешков1- 

‘епииеехя (1900 г.), Г т., стр. 280— 282; \!. Етезетиз п. Стйпвие Етез. ей 1899, стр. 292; 

‘Российская фармакопея (1910 г.), стр. 19; Рвагшасороеа Нее са (1907 г.), стр. 17: 

ВРОЗЬ Зевт аа: Ребгь. а. рватт. (СКепме, 1911 г., стр. 1168. Об антисептическ их 

’ свойствах. салициловой кислоты см. Ге Капзвисвен В1ебениние! г. Нисо 

‚ Вишее1, 1898. г., стр. 9. О способе получения салициловой кислоты по 

—  Магаззеу из фенола, поташа и углекислоты см. немецкий патент 73279 
— и дополнение к нему. 78708, 76441. 


26. Салициловокивлый натрий '): 
® 


они бокуннея 
СН. 0, Ма= В вывыее — он. 
| 


с00Ха 


Налриевая соль о-оксинбензойной кислоты, 
пайтииа за1еуНслит. С 


Химический процесс: 


(1) он 
-|- Маноо, = 


(1) 
С.Н н --60,-Ен,0. 
5 Сооно) Двуние- ° '`\ОООЖа (2) 
Салициловая кислый Салициловокислый 
кислота: натрий. натрий. 


Получение: 


эл,т гр. чистой салициловой. кислоты, 
16,8 гр. чистого двууглекиелого натрия, 
небольшое количество воды. 


3). Салидилово-кислый натрий готовит Госуд. Химико-Фарм. завод № 2. 
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ь | и №: 





21а = 
























В большую фарфоровую чашку вносят 27,7 гр. чистой сад 
ловой кислоты и 16,8 гр. чистого двууглекислого налрия, Туда, жа 
прибавляют небольшое количество воды, получившуюся кашицу и | 
мешивают и оставляют стоять. Когда выделится большая часть Угодь. 
ной кислоты, смесь нагревают на водяной бане между 50° — 6 з 
тех пор, пока не получится сухой остаток. Его тогда перекриетал. 
лизовывают из горячего алкоголя (к алкогольному раствору при. 
бавляют небольшое количество эфира). 

Для получения чистого белого препарата необходимо исходить 
из самой чистой салициловой кислоты и из чистого, свободного от 
железа, двууглекислого натрия. Необходимо также брать небольшой 
избыток салициловой кислоты, так как слабо щелочные и даже ней. ^ 
тральные растворы салициловокислого натра при выпаривании ока. 
шиваются в темный цвет. Поэтому, начиная нагревать на водяной 
бане, надо убедиться, что смесь имеет заметную кислую реакцию. 
Для этого небольшую пробу смеси разбавляют в пробирке с водой, 
слегка подогревают для полного удаления углекислоты и пробую 
ее тн синей лакмусовой бумажкой. < 

Свойства: Салициловокислый натрий представляет белый кри- 
‘сталлический порошок; после перекристаллизации из горячего креп- 
кого алкоголя он представляет небольшие блестящие чешуйчатые 
‚ безводные кисталлики. Он растворяется немного больше; чем в равном 

естве воды: 1:0,9 (при 15°—65:100). Водный раствор имеет 

, Итральную реакцию. Одна часть салициловокислого' натрия раство- 
_ ряется в 6 частях алкоголя. Хлорное желе рат вает эти растворы 
(1:1000) в темно-фиолетовый, серно-кислая 1 —в интенсивно зеле- 
ный цвет. а, 

Нейтральный салициловокислый на?рий находит пвирокое при- 
менение в качестве целебного средства против суставного ревматизма 
и против подагры. ` м ` ы 5 

Испытание: Г. } 


1 часть сал овокислого натрия должна растворяться в 15 част. — 
крепкой серной кислоты; при этом не должно обнаруживаться у 
окрашивания ни.выделения пузырьков газа. Водный раствор о 
(1:20) ие’ должен” изменяться от прибавления сероводородной воды _ 
или раствора азотнобариевой соли; не должно также происходить би 
кам при прибавлении к`4 куб. см. этого. раствора (1:20) — 
У°. см. спирта, азотной кислоты и азотнокислого серебра. т С 


Литература: Зевина рати : 
ская Фармакопея, 1910 г., 5-й ны. де беыдь, По ы 


стр. 1176; 


13; Рьагтасороеа Неуейса, 1907 т., стр: 295. 


х 


— 
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27. Аспирин *): | 


бов т а 
= 
ооссн, 0 Со.СН.. 


Ацетилосалициловая кислота, ас1Чит асегу1озайеуНсит. 


А Ория процесс: 


СН.Со СООН * 
т. св" . № або” + сн,соон 
оон 'сн,с0 “Зососн, 
Салициловая - Уксусный Ацетилосалициловая 
кислота. ангидрид. кислота. 


п б ОН а соон с 
Исн . н,С0@1=С,Н Н 
ы ы она “Хососн, ' ы 


5 ацетил. 


Получение: 

_ 1. 69 гр. салицил. кисдл., П. 69 гр. и 

. _ 54 гр. уксусн. ангидр., 40 гр. хлористого 9 
_ 200 куб. см. бензола. 200 куб: см. бензола. . 


ензола, в колбе с обратным холодильником, запертым ‘хлоркальци- 
вой трубкой. В раствор вливают 54 гр. ‘уксусного ангидрида или 
0 гр. хлористого ацетила. Смесь нагревают в течение 4—5 часов на 
ей водяной бане. Прозрачный раствор фильтруют через склад- 
фильтр и ставят кристаллизоваться. Выделившийся ‘аспирин 
ют, промывают сухим бензолом и сушат между фильтроваль- 





ин. уже достаточно. чист, если исходили из. чи го ‚салициловой : 
оты, в противном случае, полученный продукт приходится вто- 
 перекристаллизовывать из’ бензола или. ли с : 
: Выход. 96°/› теоретического. ы 
ойства: Аспирин. представляет и кристаллы, пла». 
‘при 135°. Мало растворим в воде, легко в алкоголе, эфире 
ме; имет кислую реакцию; он разлагает углекислые соли. 
| спытание: Чистоту препарата узнают по его внешнему виду, 


имико-Фарм. завод № 2. 


плавления и растворимости. Водно-спиртовый аа ве. 


69 гр. салициловой кислоты растворяют `В 200 куб. см. сухого > 


, И б агой. Из. маточного о рать выпариванием и кристаллизацией ый 
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не должен окрашиваться в фиолетовый цвет разбавленными раство- 
рами хлорного железа (испытание на присутствие салициловой 
кислоть). 


Литература: А. Капйпали, Вег. 42, 3481; Кгапь, Глер. Апп. 150, 9; ОЙ т, Мер, 
Апп. 112, 181; Ег@тали, Вег; 32, 3572; Мо 1етиа, СЫ. 1899 г. 1, 1294. 


28. Салол 7}: 


| ‚70006, (\600-бьн, 
С, 3Нуо 0: 5 а й он 


Фениловый эфир салициловой кислоты, зао ит. 





Химический процесс: 





он ОН . 
сн) 3- ЗС, Н5ОН РОС = 3б5Н.< -- Н,РО, —- ЗНС. 
соон Фенол. дор- . 6006 Н, 
сей фоофора. аи би 
‚ Получение: 


69 гр. салициловой кислоты, 
48 › фенола, 
28 > хлорокиси фосфора. 


69 гр. салициловой кислоты и 48 гр. фенола сплавляются в 
колбе на масляной бане при температуре 1355; к смеси прибавляют 
небольшими порциями 28 гр. хлорокиси фосфора; колба, закрывается 
пробкой, в которую вставлена длинная стеклянная трубка. оо 
чинается выделение хлористого водорода, температуру бани и- 
жают до 120°, и когда, выделение хлористого водорода, заметно умень- 
шается, реакцию надо считать законченной; тогда, содержимое колбы 
вливают в большое количество холодной воды. Вода разлагает избы- 
ток хлорокиси фосфора, и образовавшийся эфир выделяется в виде 
красного масла; его несколько раз промывают водой, после чего оно 
застывает в кристаллическую массу. Ее растирают с разбавленным ра- 
створом соды до тех пор, пока, не перестанет выделяться углекис- 
лота; тогда, кристаллы отсасывают, промывают холодной водой, высу- | 
шивают на, фильтровальной бумаге и перекристаллизовывают из кре” 
кого метилового алкоголя. После некоторого стояния фениловый; эфир 





 Салол готовит Госуд. Химико-Фарм. завод № 
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салициловой кислоты выделяется в виде мелких капель масла, вскоре, я 
однако, закристаллизовывающихся. а 
Выход 99 гр. чистого белого продукта. > 
Свойства: Салол представляет бесцветные о ие таблицы 
{из метилового алкоголя). чкой плавления 42° до 42,5°. Он нера- 
створим в холодной воде, Мегко растворяется в горячем метиловом, 
этиловом спирте и эфире. Хлорное железо окрашивает алкогольный 
раствор салола в фиолетовый цвет. В твердом состоянии он почти не _ 
® имеет запаха. Бромная вода выделяет из спиртового раствора белый  .\ 
порошок-монобромсалола; избыток брома дает трибромсалол: 


ь ‚он А 
_ С.Н, В, 52 
`\с00С,Н,Ве ыы 







Ге” 


| — бесцветные иглы с точкой плавления 195°, нерастворимые в воде, 
растворимые в спирте. 


Г 
Испытание: 0,4 гр. салола взбалтывают с 20 куб. см. воды, 
фильтруют; фильтрат исследуют: 
1) На содержание фенола и салициловой кислоты: 
$ 


он не должен шивалься хлорным железом в фиолетовый цвет. 

2) На присутствие сернокислых - солей: он не должен 
‘давать мути ‘с азотнокислым барием. 

| 3) На примесь галоидных соединений: он не должен: 


_ Давать мути с азотнокислым серебром. 
4) На содержание тяжелых металлов: он не должен 


“изменяться от прибавления сероводородной воды. 
Вес золы, полученной при сожжении салола, не должен быть 


‘больше 0,1%/ взятого вещества. - х 


у 
р 


р 






ЕоБелЕйВ 
о, у. а 


— 


а 


Литетратура: Зещеге: опти. рта. `Свеш. 31, 472, 885) 
ТАеЪ. Апл. 269, 324; МИсв: Тлеь. Апп. 273, 82. Ескепгой: Вег. *; 
Че: О. В. Р. 38973, 43713. 


29. Дерматол:. 








ыы 
Ре. 8 } он 3 ы у т .. 
С дор бащотьроовивоУ он а : № 
ыы Ави 3 
600: к 
а 


- в: Основная висмутовая соль галловой кисл., ^^ а. 
>. Чегтадоции, Ывии ит зибсаИсит. } о в 


р 
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Химический процесс: 






(В1СХО,), -- ЗХНОН = ВОВЕ ЗН, ХО, 
он 65) он 
ОН (Гр. Е 
1 
СООН(1) : он 
{ Галовая кислота. . Основной галловокислый 
висмут. 
Получение: м 


ы 
20 гр. кристаллического азотнокислого висмута» 


80 куб. см. разбавленной уксусной кисл. уд. в. 1,041, 

800 куб. см. воды, 

35 куб. см. аммиака уд. в. 0,960, 

7 гр. галловой кислоты. 

.. 20 гр. кристаллического азотнокислого висмута растворяют в 
а `80 куб. см. разбавленной уксусной кисл. уд. в. 1,041; разбавляют 
800 куб. см. воды и осаждают 385 куб. см. аммиака уд. в. 0,960. По- 
лученный осадок, собр гидрат скиси вИемута, отфильтро- 






-_  вывалт, промывают, взб ают с водой, прибавляют 7 гр. галловой 
>. кислоты и нагревают н дяной бане. Выделившуюся висмутовую 
° соль галловой кислоты сушат вначале на пористой глиняной тарелке, 

| затем в сушильном шкафу при’ 60—70°. 5 
#2 Свойства: Желтый порошок без запаха и почти без вкуса. Не- 
3 - растворим в воде, алкоголе, эфире’и сильно разбавленных. кислотах. . 
Ч Раствор едкого натра легко растворяет его’ с той`овраской; ра-_ 
С створ этот очень скоро окрашивается в. цвёт, веледетвие 
= ониЯ . вает влажную’ си- 
^^ -вюЮ лакм, 'ю бумагу в слабо-красный цвет. ыы 











ва > . 
имесь галловой кислоты: кипятят 1 гр. дерма- 
эла ‘с 10 куб. см. спирта; 'фильтрат не должен содержать галловой 
аслоты, т.е. не должен окрашиваться в черный цвет по прибавле-_ 
вии одной капли хлорного железа. и 
‚ 2) На присутствие следов мы 
сжигают в.фарфоровом тягле, остаток об 
той и раствор исследуют в аппарате Марша.” | 

уживалься. присутствия следов мышьяка. и. 
2 а 
) На содержание свободной висмутовой бо 
дермалола а тр куб. см. раствора едкого» н: тра; 


должен” получиться прозр: ‚ раствор, не выделяющий ' 
окиси висмута. о ит" . 


"9 





ей 
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р 

* 4) Налримесь азотнокиелого висмута или свобод- 
| ной азотной кислоты: к раствору дифениламина в 5 куб. см 
чистой крепкой серной кислоты осторожно приливают раствор 0,5 тр. 
дерматола, в 3 куб. см. разбавленной серной кислоты; на месте со- 
прикосновения жидкостей не должно пелучаться сихего окраши- 
вания. 


5) 5 гр. дерматола должны растворяться вполне в 5 куб. см. 
едкого натра. 

6) 0,2 гр. дерматола должны растворяться в 10 куб. см. разве- 
денной серной кислоты без остатка. 

7) Препарат должен содержать 56,40], ВЬО,. 

Литература: В. Езенег ц. Сиилег: Ах. 1893, 231, 686; И. Егатали, Ат]е!- 


пс ‘2. Оатзё. ого. Ребратайе, ЭбИсать, 1894 г., стр. 349, Российская Фармокопея, 
1910 г., стр. 67. 


30. Сахарин „Фальберг“. 


а) Хлорангидрид-о-толуол-сульфокиелоты: 


С.Н „В а, 
о о) | 5 
> 01(2) хи 80,01. 


Химический процесс: =. 


Е 






сен, СН, о == 


= (Ой: 
КО НО. 
6" С: 
Гблуол-о-суль-, о 
фозиорид. ь ки, 


Получение: . { } 5 
400 ч. хлорсульфоновой кисло Вы { 
100 ч. толуола, я 

лед. 

| В 400 ч. охлажденной до 0° хлорсуль 


] : 
Л постоянном перемепива 
а \ вливают при я В 





Толуол. г” 


з 7 Е 
фоновой 
100; ч. 





внесено все коли 


течение 12 часов при > 
дяную воду, при чем хлорангидриды сульфо: 


ются.в жидко и" 
и. ре образом смесь хлорангидридов Г: т, и. 
ры при—20°, тогда п-толуолсульфохлорил га =. сфлл 
\ Выделившиеся кристаллы отсавываю ме скую 
\ в охладительной смеси при—20°, 
№ охлаждают ый 
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кристаллы отсасыванием или центрофугой и вымораживание повто, 
ряют до тех пор, пока жидкая часть перестанет выделять Кристаллы. 
Тогда ее перегоняют в вакууме; при 10 мм. давления она перего- 
няется при 126°. 

Свойства: Хлорангидрид же прдвнывий 
жидкость т. к. 12° (давл. =10 мм.); уд. в. 1,3443 при 17° : хлорангидрид 1 
п-толуолоульфокислоты—кристаллы (из эфира) с т. пл. 69°; в вакууме 
он перегоняется при 134,5° при 10 мм. давл. ; 


4 


: „Литература: Патент фирмы $00166 сВитаце. 4ез 15тез аи ВЬбле 98080; вы. 
ы УТ, 1261; МУпиег, т. Г, стр. 166; Реёег С1аеззоп ип Сай \УаШал: Вег. 12, 1848; Тарг. 
879 г., стр. 754. О получении чистого 0-толуонсульфохлорида из 
0-толуидина через. 0-толуол-сульфиновую кислоту см. ст. Т. О иоалга Е 

и А. Герпега: Вег. 38, 732. . 

А ВЕС 

Ъ) Амид-о-толуол-сульфокиелоты: } 


1 





| ‘в, ®_(С\-с, 
Ё сном -енх 


“Уво,хн,@) ы ы —_ вО,мН, | 
1 4 к о-толуолсульфамид. Е 
Химический процесс: 
и хай (но, Со; в а =2мн.0Н`-- Н,С0, 
Г мн, Но н,о- со, 


$ СН У и 
У, — сн * заре ке. 
Г О,МН, : КР 
г. о-толуолсульф- РУС \ 
‚ амид. й ОУ | 
о сухо порошка ‚углекислого аммония, — 
олоульфохлорида. - г 
ет 10 ч. мелкого сухого п 
ЗМ лоне? о-толуолульфокие 
тельно се перемешивая, и ‘нагревают в `Не00 
товения запаха хлорангидрида. | По ‹ Г 








чищениезсырого не дубе 
щего примесь амида п-сульфокислоты, можно пр 


“ { 


— 221 — М 

























основанному на том, что эти амиды способны образо- 


щему способу, 
лочные соли, при чем соли о-сульфокис- 


’ вывать кристаллические ще 
лоты труднее растворимы, чем соли п-сульфокислоты. 
34 ч. сырой смеси амидов растворяют на холоду в 12 ч. едкого 
| натра и 50 ч. воды. Смесь оставляют стоять и через несколько дней 

 отсасывают. При этом выделяется кристаллический почти белый р 
о-толуолсульфамид-натрий, с кислотами выделяющий о-толуолсуль- 54 
_ фамид, т. пл. 155°. >. р 
°  Орто-толуолсульфамид можно также получить пропусканием у 
газообразного аммиака в о-толуолсульфхлорид. . й 
Свойства: о-толуолсульфамид плавится при .155—156°; 1 ч, И 
’ растворяется в 958 ч. воды при 95°; в 28 ч. алкоголя—при 5%; т. В $1} 
^ пара-толуолсульфамида—137°. 
г Литература: Н. Вески4з: Вег. Х, 945; Р. С1аеззоп м. Са \УаШал: Вег. 12, 
1950; Г. В. Р. 77435; \Упиег, 1, 168. а 










им 4. 


с) Сахарин?) „Фальберг“: 


: 2 700х а, 
С.Н. 0,8 = 1% Ухн= | | >ХН. : 
50, 7-80 : 
Ангидрид о-сульф- Сульфинид; имид бензол-12 
аминобензойной кислоты;  карбоновой кисл, - 2- сульфо- 
о-сульфаминобензой- кисаоты; зассваттит, ого- 
ный ангидрид. ^_ верхов м ит. 


© 


Химический процесс: 


м, 4) | 
сн г -- 2КМпо, = К, -- 2Мьо, -|- Н.О--. 
6—4 $0. МН, (2) 4 я „| 2 Е | 


о-толуолсульфамид. 
з0,ХНН 


верни. 


Сульфинид. 





} м 5) Вь следует смешивать с сахарином „РеНсо!“, представающим: лактон 
_  бахариновой кислоты состава и строения: . а 

у “4 д \ - ыы ‘ 

ь но ре =; у, 
СвН« О; = НзС — 6 -56.— 6 ОНЬОН. 


я ‹ г ос 








Получение: 


10 гр. чистого о-толуолеульфамида, 
40 гр. марганцовокислого калия, 




















. 1 литр во 

| алког 

Я В" соляная кислота. 

2 19 гр. чистого амида и 40 гр. марганцовокиелого калия раство- 
а ряют в литре воды; смесь нагревают на водяной бане в течение 8—10 
: . часов. Надо следить за; тем, чтобы окисление шло все время в ней: 


Е тральном растворе; с этой целью образующуюся во время хода, реак- 
. ции свободную щелочь нейтрализуют время от времени кислотой. По 
окончании нагревания избыток марганцевокислого калия обесцвечи- | 
вают несколькими каплями алкоголя (или формальдегидом) и от-. 
раны жидкость от выделившегося гидрата перекиси мар- 
анца. Фильтрат, заключающий калиевую соль о-сульфамидобензойной -. 
кислоты, выпаривают приблизительно до 200 куб. см. и по охлажде- › 
нии подкисляют соляной кислотой. При этом выделяется не свобод- 
‚ ная о-сульфаминобензойная кислота, а о- сульфаминобензойный ан- 
гидрид или и который перекристаллизовывают из горячей 
воды. 








Сырой: баней сахарин, содержалций п-сульфамид бензойной 
кислоты, можно очистить, экстрагируя его ксилолом, в котором амид 
Е -кислоты почти нерастворим (1 ч. растворяется в 2198 ч. горячего 
ола); сульфинид же легко в Нем растворяется (1 ч. растворяется 
ч. горячего ксилола). 
Свойства: Чистый сахарин представляет белые кристаллы или р 

‚белый кристаллический, не имеющий запаха, порошок. Он раство- ы 

яется при обыкновенной температуре в в 400 ч. воды и дает слабо- 
‚ кислую реакцию; растворимость в кипящей воде 1:30, в алкоголе | 
1:30 и в эфире 1:100. Сахарин в 500 раз боле сладок, чем тростни- 
ковый сахар. С основаниями сахарин ее Орли о-сульфаминобензой- 
„соон. (1) 


«Узозинуо). Ч 
рительно. ‘размягчаясь при 2195; О И оульфивих 
М те же свойства при плавлении. : 
‚Реакции на сахарин: 1) Небольшое количество ©: : 
аолворяют в 25—309/, растворе едкого кали и прибавляют. 
‘до появления желтого окрашивания; при этом медленно выде: 
уажь- масса, представляющая бромозамещенный продукт; 2 
сахарина, с небольшим количеством резорцина и н 
ды каплями крепкой серной ‘кислоты появляется желто- 
№. ЕЕ переходящее в темно-зеленое. По а 













ной слот: С.Н. 


 Сахарин плавится при 228,5°, предва- \ 
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астворяют вводе и прибавляют раствор едкого натра до щелочной 
реакции; при этом появляется интенсивно зеленая фиуоресценция *( 
| (со Бернштейну Вег. 21,3396 реакция эта заметна” У9К® 10,0019 гр. 
сахарина). 

Испытание: Сахарин должен быть совершенно белым, без 
запаха. Раствор сахарина в 50 ч. серной кислоты не должен буреть 
даже при нагревании. Разбавленный раствор его (1:100000) должен 
еще обладать сладким вкусом. Горячий водный раствор не должен 
давать осадка с хлорным железом и не должен окраптиваться в фио- 
летовый цвет (испытание на присутствие бензойной и салициловой 
кислот). Главную примесь продажного сахарина составляет п-сульфа- 
соон (1) 


"Зо, Н, (4) 
№1 В сахарине в 500 раз более сладком, чем тростниковый сахар, нахо- 
] длятся только следы этой кисЯбты; в сахарине в 300 раз более сладком 
№ | п-кислота находится в количестве 30 процентов и более. 

Количественное определение чистого сульфинида 
в продажном сахарине: по методу В. Неепапи’а 10 гр. высу- 
шенного сахарина нагревают в колбе с 100 куб. см. 70 — 73°/-ной 
серной кисл. Колбу ставят в кипящую водяную баню и нагревают ее 
при постоянном перемешивании в течение 3 —4 часов. Операция эта 
\ имеет целью перевести сульфинид в о-сульфобензойную кислоту по 
‚| следующему уравнению: 


инобензойная кислота: 7С,Н ‚ плавящаяся при 280—283°. 


со соон(1) 
УЗИ ры 
2 < МН--4Н,О-ЕН,З0, =2 МН.),$0,, 
Е о оао, 
Сульфинид. ы о-сульфобензойная 
кислота». 
оон (1) 


в то время как и-сульфаминобензойная кислота: < 
ЗО.МН, (4) 
не изменяется. Нагревание на водяной бане ‘прекращают, когда 
. капля смеси при сильном разбавлении © водой не будет больше 
обладать сладким вкусом. Тогда все содержимое колбы охлаждают, 
т равным объемом воды и оставляют стоять. Химически 
ахарин даже и при очень долгом стоянии ничего не- 
сахарин, содержащий п-сульфаминобензойную кисл., выде- 
днюю кбличественно в кристаллическом виде после 12-ча- 
совогОЯстояния; если же ее содержится мало, то лишь после 2>—3- 












| 


г) По Ноокег’у (см. Вег. 21, 3395) многие другие вещества (напр., янтарная кис- 
‚ пота, находящаяся в вине) дают с резорцином и серной кислотой подобную же флу- 
оресценцию. ® 
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дневного стояния, Прибавление к фильтрату ничтожной ‘крупинки о 
п-сульфамаянобензойной кислоты ускоряет выделение. 
ВыледийФЬся п-сульфаминобензойную кислоту собирают на } 
асбестовом фильтре или в тигле Гуча, промывают небольшими коли. 
чествами холодной воды, сушат при 100° и взвешивают. В фильтрале, 
содержащем 0-сульфобензойную кислоту и сернокислый аммоний, 
количество аммиака определяется объемным путем по способу Къель. 
даля 1). Фильтрат разбавляют водой до 500 куб. ом. и количество | 
аммиака, определяют в.50 куб. см. жидкости (==1 гр. сахарина), пере- е 
гонйя ее с магнезиальным молоком, взятым в избытке. В приемник > 
вливают 100 куб. см. 1/5 М раствора соляной кислоты; избыток соляной ^^ 
кислоты титруют 1/, № раствором едкого кали, применяя в качестве” 
индикатора раствор лакмуса. Каждый куб. см. 1, М раствора, соляно 


кислоты, израсходованный на нейтрализацию то соответствует 
РАрдене> ` 
0,0183 гр. СьН А ?, р как это видно из вышеуказанного уравне- 


ния, по которому а 2 молекулы сульфинида выделяется одна моле- 
кула сернокислого аммония, соответствующая 2 мол. соляной кисл- 


Натриева. соль о-сульфаминобензойной киел, °): 


5 м Ма | 


ЗУ и 
также находит применение, она известна ‚под именем кристал 
лозы, легко растворима.. Она, в 450 раз | слаще зроотовкорег ‘сахара. 


Литература: С. аа и. дта Вешзел: Вег. 12; 469, с. РАВ, Ва 
Вег. 21, 244; Г. В. Р. 35211, Уупевег, 1,.497; 1). В. Р. ВОВ, шёфег, Т, 499; см. ст. 
Напз’а Кте!з’а: ГлеЪ. Апп. 286, 377—378 0 новом методе по ния сульфи- 
нида. Е. Вбгозол, Вег. ХХТ, Вег. 448, м "ей: ХХУЦ; 167; Вет. `ХХТ- 
156. 


Зови, Бетис’ 4. а Свелие. стр: 
у т | та 
1. „Вовый“" ортоФорм: 


< 


з) м-нитро- :п-  онрибонаойная ‘кислота: 


‚/сбон(и 
И. (4) 
0, (3) 





1) См. Ве. "Меводев 4ег дна Сене уоп \Уе\1, Г том, ч. общая, стр. 40. _ 
2) Налриевая соль готовится нейтрализацией сахарина крепким. о 


углекислого натрия, выпариванием до суха и кристаллизацией из небольши 
чества воды. 


ОН 
3-нитро-4-оксибензол-1-карбоновая кислота. 

















Химический процесс: 


ОН (4) ОН (4) 
и 4: нхо, — оно, ()4+н,0. 
соон(1) `Усобна) 
п-оксибензойная м-нитро-п-оксибен- 
киСл. зойная кисл. 
Нолучение: 


1 ч. п-оксибензойной кисл., 
1 объем азотной кисл. уд. в. 1,4, 
6 объемов воды. 


1 часть п-оксибензойной кислоты растворяют в смеси 1 объема 
азотной кисл. уд: в. 1,4 и 6 объемов воды. Массу, слегка подогретую, 
оставляют стоять на некоторое время. Нагревать слишком сильно не 
следует: при этом может выделиться углекислота и на место карбо- 
° коильной группы может стать нитрогруппа, таким образом получится 
‚ 1,2, 4-динитрофенол. К смеси прибавляют воды; выделившаяся масса 
е _ перекристаллизовывается из горячей ‘воды. Для получения чистого 
_ белого ‘препарата раствор при ит следует кипятить 
к животным ‘углем. $ 

° Свойства: м-нитро-п- “океибензойная кислота представляет жел- 
_ товато-белые иглы с т. пл. 185°. С хлорным железом кислота эта; не 
` дает окрашивания. Бариевая соль кристаллизуется с 4 молекулами 
о воды в виде желтых листочков. Дипольдер (Вет. 29, 1757) рекомен- 
ет очищать м-нитро-п-оксибензойную кислоту при помощи. ’барие- 
ли, получаемой им из аммонийной соли обменным разложе- 


т Ваг В: Лопги. ргак+. Свет: 100, стр. 368; Ре{ег без: Вег. 20, 
и ТЧеро]4ет: `ВЁг. 29, 1757. 
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вление синтетич. препаратов. 
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Ъ) Метиловый эфир м-нитро-п-океибензойн ой кислоты: 
сооСн, 


| 
сосна) _ 
сун.хо, = он, СоН и 














№0, (9) | 
А 
ОН 
Метиловый эфир 3-нитро-4-оксибензол- 
, 1-карбоновой кислоты. 
Химический процесс: 
на) соосн 
н.о Со’ (Я--онуон = СН кон. : 
`м0, (3) 
м - нитро - п - окси- а эфир 
бензойная кислота. м-нитро-п-оксибен- 


зойной кислоты. — 


Получение: 


1 ч. м-нитро-п-оксибензойной киел., 
1/, ч. конц. серной кисл., 
10 ч. метилового алкоголя, 

бензол, 

животный уголь. 


Смесь одной части м-нитро-п-оксибензойной кисл., у, части 
конц. серной кисл. и 10 ч. метилового алкоголя кипятят. в течение 
8 час. на водяной бане. Избыток метилового алкоголя отгоняют на 
водяной бане; остаток извлекают бензолом; б 
пятят с животным углем, фильтруют; бензол отгоняют 
‘бане и выделцвшийся метиловый. ‚фир м-нитро-п-оксибеизо 
ее праьиие ок збавле спирта. ся 

Свойст ир 1 при 75—16°. 
ОЙ о всех об растворителях; т 

а, в холодном, так и. в горячем, оно плохо растворимо. 

а те ия В ‚Ви желтых игл. 



















В пса 


то Визу 58 








































с) ‚Новый“ ортоформ: 
сооснН, 
МН, (3) ых 
снмо,=ен,сон (= | 
Пэм: 6 \\с0оСн. (1) ен. 
к 2 


он 


Метиловый эфир м-амидо-и-оксибен- 
зойной кисл.; метиловый эфир 3-ами- 
до-4-оксибензол-1-карбоновой кисло- 
ты. Мелуйат аттооху-Беп20!сйт. 


Химический процесс: 


>А1-- ВНОН =2АКОН), -- 6Н 


№, (3) мн, 46) 
снов )-ен-св,Сон’ (9 --2н,0. 
`\000сн,(1) \соосн, а) 
Метиловый эфир м* Метиловый эфир м- 
нитро-п-оксибензой- амидо-п-оксибензой- 
ной кислоты. ной кислоты. 


Получение: 


1 ч. метилового эфира, м.нитро-п-оксибензойной кислоты, 
10 ч. алкоголя, 
3 ч. воды, 
0,5 ч. амальгамы алюминия, 
разбавленная соляная кислота, 
углекислый аммоний. 


К раствору 1 ч. метилового эфира м-нитро - и - оксибензойной 


‚кислоты в 10 ч. обыкновенного спирта и 3 частях воды прибавляют 


0,5 части амальгамы алюминия. Когда бурная реакция окончится, 
смесь нагревают на водяной бане до тех пор, пока взятая из жид- 
кости проба при выпаривании не будет давать остатка, сполна. раство- 
римого в сильно разбавленной соляной кислоте. Тогда жидкость 
отфильтровывают от выделившегося гидрата окиси алюминия; полу- 
ченный на фильтре остаток несколько раз вываривают алкоголем; по- 
лученные фильтраты соединяются с первоначальным и все вместе 
выпаривают до тех пор, пока остаток при охлаждении не будет сполна 
затвердевать. К полученному сырому продукту, представляющему жел- 
товато-белую массу, прибавляют сильно разбавленной соляной кислоты; 
при этом почти все переходит в раствор. Жидкость фильтруют, к филь- 
трату прибавляют углекислого аммония, при чем выпадает метиловый 
эфир м-амидо-п-оксибензойной кислоты; последний перекристаллизо- 
вывают из горячего хлороформа. 
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‚ Свойства: Метиловый эфир м-амидо-п-оксибензойной кислоты 
получается в двух модификациях: одна из них плавится при 110—111° 
(по Ауверсу и Реригу); другая—при 142° (по Эйнгорну). Обе моди- 
фикации представляют полиморфные формы, так как модификация 
с т. пл. 110—111° после первого плавления снова застывает и затем 
плавится уже при 142°. Из бензола, хлороформа или ледяной 
уксусной кислоты эфир выделяется большею частью в виде блестя- 
щих игл ст. пл. 142°. Он легко растворим в горячей воде, эфире 
(1:50), алкоголе (1:5), труднее растворяется в бензоле и лигроине. 
Хлористоводородная соль эфира легко растворима в воде, но трудно 
растворима в соляной кислоте. Соль эта кристаллизуется из алкоголя ) 
| в виде белых игл, плавящихся с разложением при 225°. Водный ра- 
створ имеет кислую реакцию и окрашивается от хлорного железа, 

в красный цвет. 

Реакции на «новый» ортоформ: 1) при прибавлении к вод- 
ному раствору «нового> ортоформа раствора хлорного железа полу- 
чается зеленое окрашивание и выделяется грязновато-зеленый оса- 
док; 2) при прибавлении к «новому» ортоформу крепкой азотной ки- 

слоты получается ярко-красный раствор, окраска эта при разбавлении 
водой исчезает. Ортоформ: метиловый эфир п-амидо-м-оксибензой- 


х 














СООСН, (3) 
ной кислоты СЫН МН, (4) дает с азотной кислотой темно - зеле- 
ОН (1) 


ный раствор. 

Испытание на посторонние примеси: 1) взбалтывают 
1 гр. «нового» ортоформа с 10 куб. см. воды, СЕ. 
подкисляют азотной кислотой и прибавляют азотнокисло. еребра; 
от прибавления последнего фильтрат не должен изменяться; 

2) 1 гр. вещества растворяют в 10 куб. см. воды, подкисленной | 
соляной кислотой; от прибавления |орожодйрнной воды раствор 1 не _ 
‚ должен изменяться; › у ны ие у 
ой 58-8). 0,5 гр; вещества, растворяют В 5 куб. см. воды, подвисдевной г. 
‘соляной кислотой, к раствору прибавляют 3 куб. см, полухлористого _ р, 
лова (ЗпС1.),. смесь оставляют стоять на час, после чего не должно = 
_ Появляться темного окрашивания. муза 

з и за: «Новый» ортоформ должен представлять бесцветный 
_ темный кристаллический порошок, не имеющий запах. 
при 141 143°. Раствор его в винном «спирте должен 
ным, бесцветным и должен ьа нейтральную. В, 


Литература: А. Етвого: Гл. Ап. 311 ‚ 46; Таеь. Ап. 
п. 0. ВОвна: Вег. 30, 991; Г. В. Р. 97333; А. \Унивег, т. 1. 
\УосвепзевИЪ, 1897 г., № 34; РЬагшасореа Нейуейса, стр. ‚27а. 








32. Стоваин: 
„СН 


“5. 3 
Х © Е 
С 
р 1 3 
` о | | „О 
Сыны МО = | с 
№. 240=-26>-= СН, 
| 
5 СН, 

. Хлористоводородная соль бензойного эфира диметил-амино-диметил-этил-карби- 
нола; хлористоводородная соль бензойного эфира а-диметил-амидо-}-окси-8-метилбутана; 
во Франции более употребительно название хлоргидрата а-}-амилеина; Бепхоу1аеу]- 
те фУалпргорало]ат ВудтосМогсит. . к 


1. Химический процесс при получении диметил- 
амино-диметил-этил-карбинола: 


С,Н;Ве-Е Ме = С.Н,МеВг 


СН, - М(СН.), СН, МСН.), СН,-М(СН.), р 
| 
Со СН; | „ОМёВг | ‚ОН Ве 
+ } о нон 4-м 
он, в 1 \С,Н, -| <, н, о он 
Диметиламино- 
ацетон. СН. СН. 


Диметил-амино-диме- 
тил-этил-карбинол. 


Получение: 


24 гр. магния, 
180 ›» бромистого этила, 
300 › абсолютного эфира, 
100 › диметиламиноацетона, 
толченый лед, 
азотная кислота, 
конц. раствор едкого натра. 
Круглодонную колбу 1), емкостью в 2 литра, соединяют при по- 
мощи форштосса, с обратным холодильником ?) и капельной воронкой. 
В колбу вносят 24 гр. магния в виде стружек, вливают 300 гр. абсо- 
лютного эфира 3), и затем из капельной воронки осторожно приливают 
180 гр. сухого: бромистого этила так, чтобы реакция не принимала 
слишком бурного характера 4). Если смесь сильно закипит, то ее надо 


4) Вся ‚посуда должна быть абсолютно сухая. . 
_ 3) Конец холодильника соединяют с хлоркальциевой трубкой. 
3) Получение его см. стр. 149. 
д 4) Иногда реакцию приходится 
® Пинки иода или осторожным нагреван 





вызвать прибавлением к смеси небольшой кру- 
ием на водяной бане. 
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немедленно охладить, погружая колбу в ледяную воду. После того, 
как влито все количество бромистого этила, смесь нагревают на во- 
дяной бане так, чтобы она слабо кипела до тех пор, пока весь ма- 
гний не растворится. После этого колбу опять охлаждают в ледяной 
воде и к охлаждаемой жидкости осторожно из той же капельной 
воронки медленно приливают 100 гр. диметиламиноацетона1) (на что 
требуется около 3-х часов времени). Реакция идет очень энергично; 
при этом выделяется белый порошок, эфир же сильно кипит. Залем 
смесь оставляют спокойно стоять 12 часов, после чего ее разлагают, 
прибавив к ней толченого льда и азотной кислоты до слабо кислой 
реакции. Отделив в делительной воронке водный раствор от эфира, 
его выпаривают в вакууме. К оставшейся массе приливают при охла- 
ждении концентрированный раствор едкого натра и выделившееся 
свободное основание (амино-алкоголь) извлекают эфиром. Эфирную 
вытяжку сушат безводным сернокислым натрием; эфир отгоняют на 
водяной бане, остаток же перегоняют в вакууме. При 23 мм. а 
„диметил-амино-диметил-этил-карбинол перегоняется при 57°. При 
нормальном давлении он кипит при 140°. 


Свойства: Диметил-амино-диметил-этил-карбинол представляет 
легко подвижную, почти бесцветную жидкость, легко растворимую в 
воде (в холодной воде легче, чем в горячей) и в других растворите- 
лях. За исключением щавелевокислой большинство ее других солей 
плохо кристаллизуются. Хлороплатинат легко растворим в воде и в 
спирте; хлораурат кристаллизуется в виде листочков, легко рабриииО 
щихся и мало растворимых в воде. 


П. Химический процесс при получении хлористо. 
водородной соли’ бензойного эфира диметил-амино- 
диметил-этил-карбинола (стоваина): 


СН, -№СН,), сн, сн»), -НС 
| ) 
ь} ОН .С0-С5Н, 
< эонов 
| СН; “Ну 
5. | 
СН, СН,. 

Й ь . 
Диметиламино- Хлористоводород- 
диметил-этил- ная соль бензойно- 

ка 0 ` го эфира диметил- 
амино-диметил- | а 
этил-карбинола. 





Т.к. 1329; получение его см. стр. 105. 








Получение: 


100 гр. диметил-амино-диметил-этил-карбинола, 

200 хлористого бензоила, 

200 › бензола, 

абсолютный спирт. 

К раствору 200 гр. хлористого бензоила в 200 гр. бензола при- 
ливают 100 гр. диметил-амино-диметил-этил-карбинола; реакция идет 
с саморазогреванием, при чем жидкость быстро затвердевает, образуя 
кристаллическую массу. Ее отсасывают, промывают несколько раз 
бензолом и перекристаллизовывают из абсолютного спирта. 

Свойства: Хлористоводородная соль бензойного эфира диметил- 
амино-диметил-этил-карбинола (стоваин) представляет маленькие, 
блестящие кристаллические листочки т. пл. 1755. Она очень легко 
растворяется, в воде и водный раствор с лакмусовой бумагой дает слабо 
кислую, с конго— нейтральную реакцию. Растворы стоваина не претер- 
певают разложения при нагревании до 120°. При обыкновенной тем- 
пературе 1 ч. стоваина растворяется в 5 ч. метилового спирта, в 50 ч, 
хлороформа, в 70 ч. абсолютного спирта и в 80 ч. уксусного эфира, 
почти совсем не растворяется ни в ацетоне, ни в серном эфире. 

Свободное основание 1) представляет жидкость и кипит, не раз- 
лагаясь при 140° при 25 мм. давления, 

Реакции на стоваин: 1) К 0,05 гр. стоваина прибавляют 
1 куб. см. смеси равных частей соляной и азотной кислот; после осто- 
рожного выпаривания всей этой массы на водяной бане остается бес- 
цветный, остро пахнущий сироп; к нему прибавляют 1 куб.см. спиртового 

раствора едкого кали и всю эту смесь опять осторожно выпаривают на 
водяной бане, при этом появляется фруктовый запах 2); после того, как 
весь спирт испарился, прибавляют небольшое количество воды, тогда 
выделяются капли масла. Реакция эта очень характерна для стоваина. 

2) Д 1 гр. стоваина приливают 1 куб. см. конц. серной кисл. и 
смесь нагревают при 100° в течение 5 минут; после осторожного 
прибавления 2 куб. см. воды появляется запах бензойного эфира; по 
охлаждении выделяются в большом количестве кристаллы, исчезаю- 
„щие при прибавлении 2 куб. см. винного спирта. 

Обыкновенные реактивы на алкалоиды дают осадки с 1/5 вод- 
ными раетворами стоваина. По указаниям Церника°), многие реакции 
на кокаин не тождественны с аналогичными реакциями на стоваин *), 
как это видно из следующей таблицы: 


1) Оно получается при прибавлении к водному раствору стоваина щелочи и 
экстрагировании выделившегося основания эфиром. 

>) При той же реакции с кокаином получится запах этилового эфира бензойной 
кислоты. 

3) См. Арошекег Иеймие 1905 г., № 19, стр. 174. 

*) См. У1емецаВтеззевтИ Гаг ргак&. Рвагтале, 1904 г., стр. 312. 
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1. По прибавлении к 1 

куб. см. 19-го водного 

раствора кокаина или 
стоваина 10 капель: 


а) Раствора хлорной 
ртути Нес) 


5) Раствора иода в 
иодистом калии. 


©) Раствора, 
кали. 


едкого 


2. При нагревании 0,05 
гр. вещества (кокаина 
или стоваина) с 1 куб. см. 
алкогольного едкого кали. 


3. При прибавлении к 
раствору 0,1 гр. вещества 
(кокаина или стоваина) 
в 5 куб. см. воды 5 капель 
раствора, марганцовокис- 
лого калия (1:99). 


4. При прибавлении к 5 
куб. см. 19/-ного водного 
раствора (кокаина или 
стоваина) 5 капель ра- 
створа хромовой кислоты. 


ина и стоваина: 


зоильная группа. 


спирта. 








Дает вначале белую муть, 
затем белый осадок. 


Дает вначале желтовато- 
коричневую муть, затем 
замечается выделение 
” краснокоричневой смо- 
листой массы. 


Дает вначале муть, потом 
выделяются кристаллы. 


Дает вполне определен- 
ный запах этилового эфи- 
ра бензойной кислоты. 





Появляется фиолетовый 
кристаллический осадок; 
жидкость и после 3/\-ча- 
сового стояния все еще 
бывает окрашена в фио- 
летовый цвет. 


При прибавлении каждой 
капли получается темный 
осадок, который при 
взбалтывании смеси пе- 
реходит в раствор, но по 
прибавлении 1 куб. см. 
соляной кисл. вновь вы- 
деляется. 


Дает вначале белую муть; 

спустя короткое время 

жидкость делается про- 

зрачной и на дне сосуда, 

выделяются маслянистые 
капли. 


Дает вначале красно-ко- 

ричневую муть, затем вы- 

деляются черно-коричне- 

вые, тягучие, масляни- 
стые капли. 


Дает вначале муть, потом 
выделяются маслянистые 
капли. 


Не дает никакого запаха. 


Жидкость остается свет- 

лой; после 3/:-часового 

стояния она вполне 

обесцвечивается и вы- 

деляется перекись мар- 
ганца. 


По прибавлении капель 
хромовой кислоты по- 
является осадок, исчеза- 
ющий при взбалтывании 
смеси и не появляющийся 
после прибавления 1 куб. 
см. соляной кислоты. 


й 


Следующие реакции являются общими для кока- 
1. При нагревании с крепкой серной кислотой отщепляется бен- 


2. Серная кисл. (на холоду), азотная кислота и реактив Фреда 
и Эрдманна растворяют стоваин, не окрашиваясь при этом. 

Смесь равных частей стоваина и каломели медленно окраши- 
вается в черный цвет после прибавления разбавленного винного 
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Испытание: Чистота стоваина узнается по т. пл., по его 
растворимости т) и по содержанию хлора, которое должно равняться 
приблизительно около 13,04%/,. 


Дополнение: 
Алипин: 


Основная хлористоводородная соль бензой- 
ного эфира тетраметил-диамино-этил-диме- 
тил-карбинола. 


Алипин, полученный Е. Импенсом и Фрицом Гофманом, по сво- 
ему химическому строению и анэстезирующим свойствам близко 
стоит к стоваину. Он представляет красиво кристаллизующееся (из 
ацетона) вещество т. пл. 169°. Он растворим в воде и в алкоголе. 
Растворы его имеют нейтральную реакцию. Алипин дает все типич- 
ные реакции на алкалоиды; он менее ядовит, чем кокаин. 

Получение его см. ОВР. 173631 и СЫ. 1906 г. (2) 983. 


Литература: С. В. 138, 767; СЫ. 1904 (1) 1196; СЫ. 1905 (1) 1029; Ароше- 
Кег /еНиие, 1905 г., № 19, стр. 174; ОВР. 169787; Ет., т. УИ стр. 1013; ОВР. 169819; 
Ет1., т. УШ, стр. 1031; ОВР. 169746; Е. т. УШ, стр. 1036; М. Е. ВШоп, Зиг ип шба!- 
сатепё попуеам: е с|]огруйгайе 4’ату16те (Гесыоп Гайе & Расадет..4е пба. 29. 1У, 
04); Топгп. Че Рвагт. её 4е Свыше, 1904 г., т. ХХ, № 6; Ропспев” её СвеуаШег, ТЬбгар. 
зепбт., 1504, 11, стр. 36; Озсаг бгоз: О4ег Магсойса пл Гока]алзйзейса, Ат, Рё. 62, 
380—408; 64, 67—71; эти же статьи реферированы в СЫ. 1910 г., 1, 1983 и 1911 г., } 
417; Е. Ппрепз, Оъег Гокалалёз теме, РАйвегз АтоШу 110, 21 —27, СЫ. 1905 (2) 1551.— 
Е. Н. Напкш, Веакопеп а’ Сосат ил4 4еу1ззе ап4еге Апйзнейса: СЫ. 1911, Т, 1161.— 
о магний-органических соединениях см. книгу Л аз’а Эсвпиага: „Пе 
Гурализсвеп Маспезнитуег Чипсет ип4 1те Аплуеп4иие 2и Зупезен; — о реакции 
Эриньяра и 0б активировании магния см. ст. Адо{’а Ваует’а: Вег. 38, 
2159;—см. ст. „Об органометаллических соединениях магния“ (о ре- 
акции ВагЫег’а и Отопаг4’а) Н. Эипотз’а: \Уеу1, Ге Мешо4еп 4ег огтатйзсВеп Свепие, 
т. П, стр. 1014. 


Е ЗЕ 


*) См. выше: свойства стоваина. 
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Ш. Гидроароматический ряд. 


33. Камфора.. 
а) Пиненгидрохлорид: 


СН, -—СН— СН, 











Сьп@— НСС — СВ, 
Ве 
| а 
СН, 


„Искусственная камфора“; хлористый борнил. 


Химический процесс: 


ОВС СН, ры 


нс с-асну: зено $ |н.6—0-СН, 





ре 
СН——С ==СН СН,—Ь—5С ео 
| | С 
СН. СН. 
Пинен 2). Пиненгидрохлорид 


(хлористый борнизл).. 


Получение: 
300 гр. французского скипидара, 
газообразный хлористый водород. 
Исходным материалом для получения пиненгидрохлорида. слу- 
жит французский скипидар.. 300 гр. продажного скипидара, перегоняют 
с дефлегматором над 15 гр. металлического натрия, при чем соби- 


. рают фракцию, кипящую от 156 до 161°3). Очищенный, таким образом, 


скипидар (200 гр.) насыщают (при помешивании) совершенно сухим 


‘хлористым водородом. Эту операцию производят в колбе с пробкой, 
` через которую проходят: 1) трубка с косо срезанным концом — для 


пропускания хлористого водорода; 2) мешалка; 3) термометр; 4) газо- 
отводная трубка, соединенная с хлоркальциевой трубкой. В колбу, 
содержащую скипидар, пропускают при аира 15—20°, охлаждая 


_^) Камфора производится на, Госуд. Химико-Фарм. заводе №8 
2) По Ватнеру. # 
3) Оставшуюся в колбе коричневую смолистую массу алена спиртом для 


разложения авы натрия. ы 
1 





га 
на 
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снаружи водой, ток сухого хлористого водорода т) до тех пор, пока 
он не перестанет поглощаться, на что обыкновенно достаточно около 
3—4 часов. Тогда колбу ставят в охладительную смесь и оставляют 
стоять в течение 2—3 часов при температуре от—10 до—15°. После 
этого отсасывают (фильтр из полотна) и хоропто отжимают пиненгидро- 
хлорид, выделяющийся в количестве 120 гр. © т. пл. 108 — 110°. Из 
маточного раствора (при охлаждении) выделяется еще 20 гр. пинен- 
гидрохлорида. Полученный сырой продукт растворяют в 60—70 куб. см. 
теплого спирта и охлаждают раствор до—5°; выделившийся пиненги- 
дрохлорид отсасывают, отжимают и сушал при обыкновенной темпе- 
ратуре. Выход 115 до 120 грамм. Продукт достаточно чист для даль- 
° нейшей переработки. В очень чистом виде пиненгидрохлорид получают 
перекристаллизацией из петролейного эфира; при этом он получается 
ет. пл. 125°; однако этот способ очистки сопряжен с большими 
потерями. 

Свойства: Кристаллическая масса с запахом камфоры. Точка, 
_ плавления чистого продукта 125°. Точка кипения 210°. Нерастворим 
’ в воде, легко растворяется в спирте. ‚ 


Литература: Пшпаз: Ме. Апп. 9, 56; \Уаспег и Вмесклег: Вег. 32, 2302; 
Зетиет: Вег. 33, 777, 3420. ` 


Ъ) Камфен: 
СН,——СН——СН 











| 
бин = ыы 
бН,--=6>——®6Н 
Я 


Химический процесс: 


сн, 


ых СН 
Сон. —> СН на. 
в С в а \ 
Пиненгидро- Камфен. 
хлорид. 


Получение: | 
100 гр. пиненгидрохлорида, 
190 › фенола, 
75 »› едкого кали. 

Для превращения пиненгидрохлорида в камфен его подвергают 


обработке с веществами, отщепляющими соляную кислоту. Обыкно- | 
Е * 

_ 9) Дая просушки хлористый водород пропускают последовательно через две про- 
мывные склянки, наполненные крепкой серной кислотой. ‹ » 64 
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венно в качестве таковых употребляются: аммиак иамины под давле- 
нием 1), алкогольный раствор’ уксуснонатриевой соли, хинолин и пр. 
Хороший выход дает следующий способ *): 
В круглодонной колбе, емкостью в 400 куб. см., сплавляют 
190 гр. фенола; затем вносят 75 гр. едкого кали, после чего смесь 
нагревают, пока все не растворится. Тогда в колбу вставляют пробку 
с термометром и отводной трубкой (воздушный холодильник) и 
медленно отгоняют (нагревая колбу) образующуюся при реакции воду; 
при этом перегоняется также небольшое количество фенола. Когда 
вся вода, отгонится и температура поднимется до 180°, в слегка остыв- 
шую смесь вносят 100 гр. пиненгидрохлорида. Колбу соединяют с 
обратным холодильником и смесь кипятят (часто, взбалтывая ее) в 
течение 2—3 часов, после чего отгоняют образовавшийся камфен. 
Между 150 — 160° переходит почти чистый камфен, при чем, 
по мере повышения температуры, отгон содержит все большие коли- 
чества фенола. Когда проба отгона сполна растворится в разбавленной 
едкой щелочи, тогда прекращают перегонку. Отгон промывают водой 
и разбавленным едким натром, при этом, в особенности при охлажде- 
нии снегом или льдом, начинает выделяться камфен в виде больших 
комьев; их отфильтровывают 3), промывают ледяной водой, сплавляют 
в небольшой колбе на водяной бане, сливают от выделившихся капе- 
лек воды и высушивают хлористым кальцием, нагревая колбу на 
водяной бане. Высушенный камфен сливают с хлористого кальция в 
сухую колбу и подвергают перегонке 6 дефлегматором, собирая 
фракцию 155—160°, застывающую при охлаждении в бесцветную кри- 
оталлическую массу и плавящуюся при 42—43°. Полученный продукт 
не содержит хлора; остаток от перегонки заключает в себе небольшое 
количество пиненгидрохлорида. Выход 55—60 гр. 


Свойства: Кристаллическая масса с запахом скипидара и 
камфоры. Точка плавления чистого препарата 53—54°. Точки кипения 
159°. При пропускании НС! в спиртовой раствор камфена образуется 
камфенгидрохлорид с т. пл. 157—158. 


Литература: ВеусШег: Вет. 29, 696; Мо]сво, епко\мзку: Тлеь. Ап. 340, и 
_ Неззе: Вег. 39, 1128. . 





*) См. немецкий патент 149791. 


р 2 См. Вег. 29, 696 и Ег. Шииап: Огеалвсв-снепизсвез Ргакикит Герай, 1908 г., 


# 
$) Фильтр из полотна. Е. 4% 
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©) Изоборниловый эфир уксуеной кислоты: 

















СН, СН——СН, 
; 
С,»НоО. =| Н.С —С— СН, 
и 
СН С С 
; | `Хососн, 
СН. 
Химический процесс: 
СН СН 
а ` О Ы 
СаНы< | -- НО. 0008; —С5Ны< | Н 
С С . 
мк пы <0 . сосн, 


Изоборниловый эфир 
уксусной кислоты. 


Получение: 
50 тр. камфена, 
125 » ледяной уксусной кислоты, 
2,5 › крепкой серной кислоты, 
2,5 ›» ВОДЫ. 


п раствору 50 гр. камфена в 125 гр. ледяной уксусной кислоты 
приливают 2,5 гр. крепкой серной кислоты и 2,5 гр. воды. Смесь 
нагревают на водяной бане в течение 2—3 часов при 50 — 60°, при 
_ 9т0м ее время от времени взбалтывают. Происходящее вначале рас- 
слаивание постепенно исчезает. По окончании нагревания к слабо 
° окрашенному раствору прибавляют воды и выделившийся эфир отде 
ляют в делительной воронке, водный раствор извлекают эфиром; эфир 
_и эфирную вытяжку промывают холодной водой, высушивают хло- 
_ристым кальцием и подвергают перегонке в вакууме; при этом при 
12 мм. давление переходит до 95° непрореагировавший камфен, а от 
— 95° до 108°— главная фракция, состоящая из изоборнилового эфира 
‚ уксусной кислоты. Выход 60—62 гр. 

Свойства: Изоборниловый эфир уксусной кислоты представ- 
ляет бесцветную жидкость с приятным запахом валерианового масла. 
Уд. вес — 0,9905. Точка кипения 102° при 12 мм. и 106 —107° при 
15 мм. давления. 


Литература: Вемгат и. \Мав али: Фоиги. ргаКё. Свеш. (2) 49, 1. 


4) Изоборнеол: 
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Химический процесс: 


ОН, < у Ра г х м 
сын -- КОН нон -- СН.-С00К. 
< . 60. СН ОН 


Изоборниловый эфир Изоборнеол. 


уксусной кислоты. 


Получение: 


50 гр. изоборнилового эфира уксусной кислоты, 
> 80—90 гр. спирта, 
20 гр. едкого кали. 

В 50 гр. изоборнилового эфира уксусной кислоты приливают 
раствор 20 гр. едкого кали в 80— 90 гр. спирта, и смесь кипятят в 
течение часа на водяной бане с обратным. холодильником. Остывший 
раствор вливают в холодную воду, при этом выделяется изоборнеол 
в виде слабо-желтой массы, застывающей после двухчасового поме- 
шивания в белые кристаллы. Их отфильтровывают, промывают водой, 
отжимают и сушат на глиняной тарелке. Точка плавления получен- 
ного, таким образом, изоборнеола равна 203—205°. Выход около 40 гр. 
Такой продукт досталдчно чист для получения из него камфоры. 
После перекристаллизации из петролейного эфира изоборнеол плавится 
при 212° (в запаянном капилляре). 


Свойства: Изоборнеол чрезвычайно летуч; он кристаллизуется 
в виде нежных листочков с т. пл. 212°. 











Литература: Мошоро]йег: С. В. 89, 101; НаНег: С. В. 105, 227; Воиспагаай 
и Га Апп. сВйп. рвуз. (6) 16, 246; Вега п. Уа1Балш: Зопги. ратКё. Свем (2) 49, 


1 (1984); Н. Тгалье: Зоигп. ргак+. Свеш. (2) 49, 3 (1894); Воскшалп: Топгп. ргак\. Свет 
(2) 55, 31 (1897). $ 


е) Камфора: 








Сатрвога. 


Химический процесс: 


59 ‚УСН | ы СН, 
ЗН | 2-2НХ0, ==СНы< | -4Н,О - 2М0 
Уснон 60 


Изоборнеол. ‹ ^ Камфора. _ 





Получение: 


30 гр. изоборнеола, 
60 » азотной кислоты уд. веса 1,4, 
12 » дымящей азотной кислоты уд. веса, 1,5. 


30 гр. изоборнеола вносят небольшими порциями (при темпера- 
туре 20—25°), в течение 20—30 минут, в смесь из 60 гр. азотной 
кислоты уд. веса 1,4 и 12 гр. дымящей азотной кислоты уд. веса, 1,5. 
Каждая крупинка изоборнеола в кислоте растворяется с шипением, 
при чем выделяются окислы азота и температура смеси повышается. 
Вследствие этого смесь необходимо усиленно перемешивать и охла- 
ждать. По окончании реакции выделяется соединение камфоры с 
азотной кислотой в виде слабоокрашенного маслянистого слоя. Смесь 
продолжают перемешивать в течение 30—40 минут, затем ее медленно 
выливают на лед. При этом камфора выделяется в виде белых комьев; 
их отсасывают и промывают небольшим количеством ледяной воды. 
Полученный таким образом сырой продукт плавится около 168° и 
содержит еще окислы азота. Для дальнейшей очистки сырую кам- 
фору перегоняют с водяным паром, предварительно прибавив к ней 
водные растворы 3—5 гр. едкого натра и 4—5 гр. марганцовокислого 
калия. При перегонке целесообразно пользоваться холодильником с 
возможно широкой трубкой, так как камфора застывает в холодиль- 
нике и может легко закупорить его. Время от времени прекращают 
перегонку и удаляюь камфору из холодильника посредством длинной 
стеклянной палочки. Таким образом очищенный продукт сушат на 
глиняной тарелке. Выход 24 грамма. 


-Из азотнокислого маточного раствора можно получить еще 2,5 гр. 
камфоры, если его нейтрализовать известью и перегнать с водяным 
паром; эта порция камфоры плавится ниже первой, при 169—1170°. 

Вследствие большой летучести камфоры необходимо ее при всех 
операциях хорошо охлаждать. 


Свойства: Камфора представляет прозрачную массу; после пе- 
рекристаллизации из алкоголяхона образует твердые блестящие кри- 
таллы гексагональной системы. Она обладает сильным ‘своеобразным 
запахом и жгучим, горьким вкусом. Уд. вес и нуле немного выше 
1,0; уд. вес при 15°— 0,993. Точка плавления— 1753; точка, ИЖ ь 
В воде мало растворима (1: 1000), легко риокровистов в ыы + (1:1), 
эфире (1:0,4), сероуглероде, хлороформе @ 1:85), К ей рт 
(1:0,5), жидких углеводородах и эфирных ний ы НВ 
растворима. Водные и спиртовые ея р ь ту я ка ый 
Камфора летуча при обыкновенной темпер туре. . 


ора отличается от ‚ естественной, правовращающей, только своей 


Недеятельностью. При смешении камфоры с’ фенолом, тимолом, ° 
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ментолом и хлоральгидратом образуется густая прозрачная Жид. 
КОСТЬ 1). 

Испытание: Чистоту препарата узнают по его внешнему виду 
полной летучести, растворимости в алкоголе, точке плавления и д, 
весу. На воде камфора должна плавать; препарат, содержащий при. 
месь нашатыря, тонет. 20-процентный раствор естественной камфоры 
должен иметь угол вращения [а]› =-|- 44,225. 

При растворении камфоры в соляной кислоте должна получиться 
бесцветная или слегка окрашенная в слабо-желтый цвет жидкость, но 
/ не должно получаться красного окрашивания. Измельченная_ кам- 
1 Я. фора ?) ничего не должна терять в весе, если ее оставить в эксика- 

торе над известью на 2 дня. 





Литература: Свет 14. 29, 243; Втефь Вег. 26, 3047; Вег. 27, 2092; 28, 316; 
ь ТлеЪ. апп. 292, 55; 299, 131; ВаЙапо, Вет. 30, 1901; С. Котрра, Вет. 26, 4382; Рватта- 
х сороеа, Не1уейса, 1907 г., стр. 81. : 
В литературе (особенно патентной) имеется много методов получения камфоры 
синтетическим путем. По А. Гемпелю все эти методы можно разделить на, 4 группы: 
1. Получение камфоры при действии кислот на скипидар- 
ное масло. К ним относится немецкий патент (ОВР) 134553 и франц. пат. 839504 
2. При действии уксуснокислых солей на пиненгидрохто- 
-рид, см. франц. пал. 349896 и 349852. 
3. При действии магния на пинегидрохлорид, кислород и раззо- 
жении полученного махний-органического соединения, см. немецкий патент 34107 
‚ и 34161. 
Метод этот, принадлежащий А. Гессе, интересен тем, что реакция Гриньяра при- 
меняется для непосредственного получения камфоры. 
4. Получение камфоры из пиненгидрохлорида через кам- 
фен, изоборнеол и окисление последнего в камфору, см. немец. 
патент 67255, 149791, 153924, 154107. 37: 
В Американских Соединенных Штатах применяется следующий метод: скипи- 
дарное масло нагревают со щавелевой кислотой, при этом получается кислый борни- 
ловый эфир щавелевей кислоты (СюН\-.0.С0.СООН); из последнего окислением полу- 
чают камфору, см. У. Меуег и Р. ТасоЪзоп, ревтБиасВ 4. отвалазсвеп Свелше, Ш т. Гер- 
по, 1902 г., стр. 1031.—См. еще немец. патент 197161, 203791, 203792, 217555 и 220888; 
франц. пат. 382790; англ. пат. 21171, 1906 г.; амер. пат. 901708 и 979247. х 
. О строении камфоры см. книгу Л. А. Чугаева: Исследования в области — 
терпенов и камфоры. Москва. 1908 г. : \ а 
| О синтезе Котрра см. Вет. 34, 2472 (1901); 36, 4832 (1903). 
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. 1) Искусственную камфору ‘отличают от естественной следующим образом: се ку 
_ шивают равные части камфоры и хлоральгидрала; при этом естественная - га 
образует сиропообразную, густую жидкость, в то время как искусственная на дает 
жидкости с ним. . р 
ес 2) Для превращения в порошок куски камфоры смачиваются 90/2 сп ; 
растираются в фарфоровой ступке. Порошок камфоры не просеивается СЕВОЗЬ СИТО, 
для улетучивания спирта оставляется на некоторое время на воздухе. = 
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34. Бромкамхфора: 
о 
| 
Сон, ОВг=| Н.6—С—СН, 





| | 
88—56 со 
| 
сн, 


"СатрВога шопорготала. 


Химический процесс: 


СН, СНВ» 
сн.“ вь-ен,С НВ 
8 “о 2 8 “С - НВ+. 
Камфора- а-бромкамфора. 


Получение: 


15 гр. камфоры, 
80 гр. брома. 
Круглодонную колбу, емкостью около 1 литра, закрывают проб- 
кой с двумя отверстиями; через одно проходит. капельная . воронка, 
через другое — не очень узкая трубка, 
к дважды изогвутая под прямым углом. 
Е Другая (правая) часть трубки соединена 
с колбой, содержащей 1/, литра воды, при 
_ помощи пробки с боковым вырезом. Трубка 
_ не должна быть погружена в воду (рие. 68). 
^ В пустую колбу вносят 75 гр. молкоистер- 
— той камфоры и медленно приливают не-. 
_ большими порциями из капельной воронки 
_ 80 гр. брома. При этом выделяется бро- 
_ мистый водород. Он проходит через трубку 
‘и поглощается водой В другой колбочке. 
_ Содержимое колбы время от времени пере- 
о мешивают и только, когда прекратится 
_ выделение бромистого водорода, приливают 
к нему новые порции брома- После при- 
бавления всего количества брома колбу 
° нагревают несколько часов на водяной 
_ банв и затем смесь вливают в с0сул, со- 
держащий большое количество холодной 
оды; выделившийся продукт отсасывают 
хорошо промывают холодной водой. : 


Жк 
— Приготовление сивтетич. препаратов. | 

























м ИО . мо = й 
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Сырой продукт высушивают на ГЛИНЯНОЙ тарелке и перекриетал.. н 


лизовывают из разбавленного метилового спирта. Кристаллизацию ве- 
дут следующим образом: к кипящему концентрированному раствору 
бромкамфоры в чистом метиловом спирте прибавляют воды до по. 
явления мути, после чего осторожно приливают небольшое количь. 
ство метилового спирта, пока не получится прозрачный раствор, и 
оставляют стоять. 

При бромировании камфоры получается в качестве побочного 
продукта водная бромистоводородная кислота; ее очищают дробной 
перегонкой. Сначала переходит вода, наконец, при 126° переходит 
48| -ная кислота. Из нее можно получить бромистый калий; для 
этого ее нейтрализуют ноташом и сгущают до кристаллизации. 

Свойства: Бромкамфора представляет бесцветные кристаллы 
слабого камфарного запаха и вкуса с т. пл. 76°. Нерастворима, в 
воде, легко растворяется в спирте, эфире, хлороформе и пр. 

Испытание: 1. На содержание бромистоводородной 
кислоты: встряхивают 0,5`гр. бромкамфоры с 10 куб. ом. воды и 
фильтруют. Фильтрат должен реагироваль нейтрально и не давать 
осадка с азотнокислым серебром. САО 

2. На присутствие минеральных примесей: при сож- 


жении 0,1 гр. бромистой камфоры не должно оставаться весомого 
остатка. 


Литература: Эсвепк, Рваттазецызсв-свешзсвез РгакИКию, стр. 213. 


35. Камхарная кислота: 
сн,——сн——с00н 

сыяьо,= | не бон, 
СН5= я 








сон 





Аст сашрвонсит. 


Химический процесс: 


сне 5 ПиН _ №: 
энхо, — н.о 2м0. _ 
ый ие. со Е 88—14 ре: ы 6 > 


Камфора. Камфарная 


| кислота. ; у 
Получение: 
75 гр. камфоры, ‹ 

1 литр азотной кислоты уд. в. 1,27. 


` 





В круглодонную колбу, емкостью в 2 литра, вносят 75 гр. кам 
форы и вливают 1 литр азотной кислоты уд. в 1,27. Колбу соеди- 
няют при помощи азбестовой пробки с длинной газоотводной широ- 
кой трубкой; для полной герметичности трубку замазывают гипсом 
или растворимым стеклом. Газоотводная трубка служит вместе с тем 
обратным холодильником для испаряющейся азотной кислоты (рис. 69). 
Смесь кипятят на водяной бане, при этом 
камфора плавится, азотная же кислота оки- 
сляет ее, выделяя красные газы окислов 
азота, которые отводят в тягу. 
Е После трехдневного нагревания реакция 
з окончена, что узнают по слабой окраске 
} выделяющихся паров. Жидкости дают остыть 
и выделившиеся кристаллы фильтруют через 
стеклянную вату. Маточный раствор сгущают 
отгонкой до 1/, его объема, дают остыть, 
отфильтровывают выделившиеся кристаллы и 
присоединяют их к первоначально получен- 
ным. Всю массу вносят в колбу, приливают 
в 5 раз большее количество воды и приба- 
вляют небольшими порциями к нагретой 
смеси углекислого натрия до тех пор, пока 
жидкость не будет давать слабо щелочной. 
‚ реакции. Тогда отфильтровывают жидкость 
еще горячей и оставляют кристаллизоваться. 
Из полученного камфорнокислого натрия вы- 
| деляют свободную камфорную кислоту сле- 
дующим образом: кристаллы растворяют в Рис. 69. 
десятикратном количестве воды, прибавляют 
избыток соляной кислоты и дают кристаллизоваться. 

Для получения совершенно чистого белого препарата камфар- 
ную кислоту перекристаллизовывают несколько раз из кипящей воды, 
прибавив к раствору небольшое количество животного угля. = 

Свойства: Камфарная кислота образует белые листочки ©. 
т. пл. 186°, не имеющие запаха. Она растворима в 150 частях ыи- 4 
при 15° ив 20 частях кипящей! воды, легко растворяется в рее 
и эфире, трудно—в хлороформе. Водные и спиртовые [ето + ут 
кислую реакцию. Растворы серебряных, железных ий а 
дают с раствором камфарной кислоты осадки не : 


камфарной кислоты. 


Испытание: 
ерной кислоты: насыщенный на холоду_ 


1. На примесь © д 
водный раствор камфарной кислоты не’ должен давать осадка с азот- 


нокислым барием. 
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о 
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кислоты не должен давать осадка с раствором азотнокислого се- 


щенного водного раствора камфарной кислоты прибавляют 2 куб. см. 
серной кислоты, туда вносят один или два чистых кристаллика же- 
лезного купороса, при этом в месте соприкосновения жидкостей не 
должно появляться окрашенного кольца. | 


вании камфарная кислота должна улетучиваться с выделением бе- 
лых, резкопахнущих паров. Вес золы не должен составлять больше 
0,19] взятого вещества. 


в эрленмейеровской колбе растворяют 0,5 гр. высушенной при 80° 
камфарной кислоты в 20 куб. см. спирта и титруют 1/° № раствором 
_ едкого кали, применяя в качестве индикатора фенолфталеин. Каждый 
куб. см. 1, М раствора едкого кали соответствует 0,01 гр. чистой 
камфарной кислоты. 


деп: Тлеь. Апп. 163, 323. 
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2. На содержание соляной кислоты: раствор камфарной 


3. На присутствие азотной кислоты: к 2 куб. см. насы- 


4. На содержание минеральных примесей: при нагре- 


"Количественное определение кам фарной КИСЛОТЫ: 


Литература: Галгет: ТлеЪ. Ап. 22, 135; Каовее: Тлеь. Апп. 162, а У\те- 
\ . ` 
36. Терпингидрат: , 


СоНы, О, НО == СььНав(ОН), Е Н,0 — 


Н, 

ыы | 

_ но о т, 
й 

Н, Е х 
и № 


х 


Химический процесс: 






В.С СН, — СН, Ст 





















ат 

5% СН, -С< вн! 

но/ СН, — сн,он <н, | 

или | 

и в 3 : Терпингидрал. | 

ый | ь 

р < %< рен,-ЕнНьо 
но =” оны 

Е. сн, ] 


: Получение: 
400 гр. перегнанного американского или французского скипи- 
р дара, 
350 куб. см. разбавленного спирта (уд. вес 0,8681; 80 объемов 
спирта -- 20 объемов воды), 
80 куб. см. азотной кислоты уд. 3. 1,3. 
Ч Смесь из 400 гр. скипидара, 350 куб. см. разбавленного спирта и 
80 куб. см. азотной кислоты вливают в фарфоровые чашки или тарелки 
и оставляют стоять (при низкой температуре) на несколько дней. Вы. - №0 
делившиеся кристаллы выбирают из жидкости, хорошо отжимают их и 
между 2 листами фильтровальной бумаги и перекристаллизовывают ` 
из 96°/-ного спирта, к которому прибавляют небольшое количество вы" 
раствора едкого натра или едкого кали для того, чтобы связать при- 
месь азотной кислоты. Выход (в среднем получается около 12% от 
взятого скипидара) зависит от природы взятого в реакцию скипидара. 

Препарат этот рекомендуется готовить в холодные дни, так как 
при высокой летней температуре вместо кристаллов выделяются 
смолы. 

Свойства: Терпингидрат образует большие, цветные ромбиче- 
ские кристаллы без запаха, слабого пряного горьковатого вкуса, рас- 
творяющиеся в 250 ч. холодной (при 15°), в 32 ч. горячей воды, в 
1 ч. кипящей уксусной кислоты, в 10 ч. спирта, 100 ч. эфира, 200 ч. 
хлороформа; в терпентивном масле терпингидрат мало растворим. 
Кристаллы терпингидрата плавятся при 116—117°, теряя воду, и пре- - 
вращаются, по охлаждении, В белую кристаллическую массу, плавя- 
шуюся при 102—108° и перегоняющуюся без разложения при 2589. 
Масса эта представляет безводный . терпин состава: С„Н;, (ОН), или 


СНьсО.. 




























й 





у Испытание: Терпингидрат не должен иметь скипидарного 
н должен улетучиваться без остатка; с водою 


запаха; при нагревании о 
должен давать прозрачный раствор с нейтральной реакцией. 


Те. Апп. 71, (1849) 348: В. Езойег, Ге пепегеп Агпё 
ея, 1910 г., стр. 449; Рвагшасорова, Нехейса, 1907 г. йе 
стр. 1312. ы 


Литература: еуШе, 
ше], стр. 269; Российская фармакопея, 15 
стр. 442; Зевимаь, Гейт. 4. ЕВаги. Свепие, 
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№. Гетероцикпические соединения. 


37. Хинолин: 


ии У 
сы 
о 


Сыпойпит, 


Химический процессе: = 

АСЯ. , и 0, м 

-  ‹ СН,ОН.СНОН.СН.ОН-+ СН, = СН. < -Е2н,0. 
.“ 


й . Глицерин $ Акродеин. 











СН а 
3 А 7. инет 

КН, Орк и. 

Анилин, Акродеин, | ` Хинолин. ` 

+. к к о одакАе не № 

_ Т, Получение х инолина в небольшом количестве: 
120 гр. безводного глицерина, — м 9 ” % Ех 

38 >» анилина, АЙ ‚. У 

24 › нитробензола, _ в. и 

100 › концентрированной серной кислоты. З ы & 


120 гр. обезвоженного ' глицерина 2). смешивают в колбе, емко- ‘ 
стью в1/, ‘литра, с 100 гр. крепкой. серной кислоты; ‚ взбалтывая смесь, ^_ 
прибавляют 38 гр. анилина и 24 гр. нитробенаола. › Колбу соединяют $ 
с длинным, широким обратным холодильником и. ‘нагревают на метал- —— 
лической бане или на проволочной сетке. Как только начинается вы- 
деление пузырьков пара, внезапно подымающихся в месте соприкос- 53 
новения нитробензола и серной кислоты, пламя немедленно удаляют. ‚. 
По окончании бурной реакции смесь три часа нагревают таким обра-_ 
зом, чтобы она слегка кипела; залем разбавляют водой _и избыток 
нитробензола, отгоняют 6 водяным ‘паром. По ОВО к м а ` 


1) Кислород происходит из нитробензола. х 


2) Глицерин обезвоживают медленным нагревавием его в сторытой зашко (пох № Г 
ягой) до 110°. Е 
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мому перегонной колбы прибавляют крепкого раствора едкого натра, 
(до щелочной реакции) и выделившийся свободный хинолин, содер“ 
жащий примесь непрореагировавшего анилина, отгоняют с водяным 
паром. Дестиллат подкисляют 30—40 куб. см. крепкой серной кислоты 
и упаривают прозрачный раствор, приблизительно, до 100 куб. см.; по 
охлаждении к нему прибавляют кусочки льда и приливают при 0° 
10°/-ый раствор азотистокиелого натрия до тех пор, пока капля жид- 
кости не начнет окрашивать бумажку, пропитанную крахмалом и 
иодистым калием, в интенсивный синий цвет. Тогда диазосоединение 
разрушают кипячением, пока не прекратится выделение пузырьков 
азота, к смеси- прибавляют едкого натра (до сильно щелочной реакции) 
° и выделившийся  хинолин перегоняют еще раз с водяным паром. Из 
отгона хинолин извлекают эфиром; эфирную вытяжку сушат прока. 
ленным поташом и после отгонки эфира остаток перегоняют, собирая 
фракцию, кипящую при 236 —288°. Выход 35 — 40-гр. 


П. Получение хинолина в большом масштабе по 
Вальтеру: у АВ 
Для получения хинолина в больших количествах поступают сле. 
дующим образом: круглодонную колбу соединяют с обратным холо- 
дильником и капельной воронкой посредством рогатого форштосса; в 
‚колбу вливают нитробензол и нагревают его до кипения; туда же 
приливают по каплям из капельной воронки теплую смесь глицерина, 
анилина и серной кислоты. Тогда, после прибавления, приблизительно, 
половинного количества смеси, наступает внезапная энергичная реак- 
° ция, обусловленная смешением образовавшихся ранее двух сл . При 
` работе с небольшими количествами наступление бурной реакции не 
° представляет больших неудобств, надо только немедленно удалить 
пламя; при работе же с большими количествами рекомендуется при- 
способить мешалку в колбе, чем можно избегнуть образования слоев. 
_ По окончании реакции выделяют и очищают хинолин по вышеопи- 
_  санному. 

ПТ. Получение хинолина из оснований каменно 
‘угольного дегтя: : 

100 гр. сырого хинолина из каменноугольного дегтя (Тпеегево- 
(1) 1) растворяют в 750 куб. ом. 96° -ного алкоголя. К хорошо охла- 
жденному раствору приливают, при энергичном помешивании смеси, 
50 куб. см. крепкой серной кислоты; по охлаждении выделяется в виде 
белых кристаллов кислая сернокислая соль хинолина; их, отсасывают 
и промывают небольшим количеством алкоголя. При разложении 
° сернокислой соли раствором едкого кали (110 гр. едкого кали в 
Ве. 


3) Целесообразнее предварительно выделить изохинолин; см. Н. Егдшали: Ате-. 
ито иг Пагзе!иле отратизсвег свепизсвег Ргёрагайе 1894 г., стр. 510. г. 
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1400 куб. см. воды) хинолин выделяется в виде маслянистого слоя, 
его отделяют в делительной воронке. и после сушки над прокаленных К, 
поташом или над порошкообразным едким кали подвергают перегонке, — 
Свойства: Хинолин представляет бесцветную, легкоподвижную, 
сильно преломляющую свет жидкость, своеобразного запаха. Будучи 
совершенно высушенным, он кипит при 286—238°; при малейших же } 
следах влаги начинает кипеть при 227 —228°; уд. в. его при 20° — 
1,0947; при 0°—1,1081. В холодильной смеси, состоящей из твердой 
угольной кислоты и эфира, он застывает в кристаллы. Хинолин легко 
растворим в спирте, эфире, хлороформе, бензине; очень ‘мало растворим 
в воде. Несмотря на это, хинолин сильно притягивает воду: он гигро- 
скопичен. Если его оставить стоять на некоторое время во влажной 
атмосфере, то образуется гидрат, отвечающий составу: 


Сун, 1,5Н,О. 


Бесцветный хинолин под влиянием света и воздуха быстро бу- 
реет. Чтоб’ получить его обратно в бесцветном состоянии, его надо 
взбалтывать с твердым едким кали или натром и затем медленно 
перегнать. + 

Хинолин представляет основание. Подобно аммиаку он дает с. 
кислотами соли путем непосредственного присоединения. 

Хинолин и его соли дают с некоторыми солями металлов кри- 
сталлические двойные соединения. Так, напр., хлористоводородная 
соль хинолина С,Н,М.НС! дает с хлористым цинком хоропто. кристал-_ 
лизующуюся двойную соль состава (С.Н.М-НС,.7в01,, часто приме- 
няемую для очищения хинолина. Как третичное основание, хинолин 
присоединяет иодистые соединения с жирными радикалами. = 


Реакции на хинолин и его соли: 


‚ 1. Пикриновая кислота дает желтый аморфный осадок, раотво- 
римый в спирте, плохо растворимый в соляной кислоте. ЦП 
кристаллизации из бензола пикрат плавится при 203°.. 

2. Хлорная ртуть (Н&С1,) дает белый осадок, легко 
в соляной кислоте, труднее —"в уксусной кислоте. ` 

3. Иодистый калий дает коричнево-красный осадок, ь: 
мый в соляной кислоте. 

4. Растворяют несколько капель хинолина в оне 
прибавляют немного хлорной платины. Тогда, выпадает ив пл 
(СуН:№), -- НьРС\ --2Н,О в виде оранжево-желтого. 
кристаллизовывают из горячей, и? 0 ИК 
он выделяется в виде красных нд 

Испытание ^^ `._ 

35 На примесь. ЗВ 9,5 
с 20 куб. см. воды, ‘фильтруют; при п 


а : 
кг © @ Ас РЗ 
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створа хлорной извести не должно получаться фиолетового окраши- 
вания. 

2. На присутствие нитробензола и углеводородов, 
как бензол, толуол и т. д.; 5 куб. см. хинолина смешивают 
с 7,5 куб. см. крепкой соляной кислоты; по охлаждении смеси и по 

‚” прибавлении к ней 10 куб. см. воды не должно замечаться выделе- 

ния маслянистых капель. 

3. На содержание неорганических примесей: 1 гр. 
хинолина при нагревании на роке платинового тигля должен его- 
рать без остатка, 





>. 


Дополнение: 


Г. Получение в ВИННОКИСлОЙ соли хинолина, Сй1!пт011- 
пиш фагбат! си: 3(С,Н.№.4(С,Н,О,). Хинолин нейтрализуют вод- в: 
ным раствором винной кислоты, взятым в небольшом избытке; смесь у 
выпаривают досуха и перекристаллизовывают из алкоголя. . 

Свойства: Виннокислая соль хинолина преиставляет белые, Г. 
ромбические иглы, растворяющиеся в 70—80 ч. холодной воды, в 150 о: 
частях алкоголя, легко в горячей, воде, труднее в эфире. Водный и 
раствор соли реагирует нейтрально (иногда она дает слабо-кислую 
реакцию). При нагревании соль’ разлагается. Соль содержит 60,8%], 
винной ‘кислоты и 29,2°/, хинолина, 













+ Литература: Сегвага&: Тлеь. Ато. 1842 т., 42, 310; 1842, 44, 279; Зегаир: Моп- $ з 
1880, 1, 317; 1881, 2, 144; Зстамр и ЭсВ1оззег: Мол. 1881, 2, 535; Кошез, Вег., 1879, 12, - р 
98, 453; 1880, 13, 1911; Вбблирет: Вег. 1880, 13, 2165; УМаЩет: Топги. ргакф. Свет. 1894 вх 
(2), 49, 549; ПопаАВ: Вег., 1881, 178 и 1769; УЯтево\з Атемх. ТХХХУ, 451; Сеты. р... 

Ра. шед. Увзевзов. 1882, 252; — Пе к апзНорер Мерегийе1, Н. Випхе], стр. 16; Егд- 
шапп, АШениле хаг РагеНапе ого.-свеш. Руйр., стр. 509; В. Ейвевег: Ме пеиегев 
Я стр. 216. — О механизме реакции Скраупа и о замене 
нитробензола мышьяковой кислотой см, Вег. 29, 703. — О синтезе 
Дебнера и Миллера см, Вет. 14, 2816; 16, 1614; 17, 1712. 





38. Антипирин: 


(3) (2) 
нс. с—— т н, , 
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СаНи»№.0 = 


2, 3- диметил-1-фенил 5-пиразолон; ыы 
оксидим. низин, анальгезин, 
м фенилон, феназон, # 
пародин, апёрутит. 
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Химический процесс при получении по немец. 
кому патенту (ПВР) 26429: 





У; "6 3 сн, :, 
1. С.МН.Х Н, кв: <<. О" 
| ево ы сн,соос,Н, 
Фенилгидразин. Ацетоуксусный эфир. К 
(3) З 
Н:С.С =—=М Н.С. Ч 
< ох 
+ Х.СьН, —> жа в № СьН, ; 
й } н Ня 
Н,6-о Н\ ВМ оо 
1) \ ыы 
0 об, ь | %, 
Фенилгидразон №-фенил-3-метил ` , Г Е 
ацетоуксусного = ‚ 5-пирозолон; $ 
эфира. монометихоксихинизин. ы 
Н.С ЕН Ух . .: 
| сн, 
о. 
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100 гр. фенилгидразина, ИЗ й 
_ 125 тр. ыы ее“ 
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г 195 ЗО к. 

К ВЕ гр. ацетоуксуеного эфира прибавляют 100 гр. фенилгт 
зина. Образовавшуюся при смешении воду отделяют е о ы ет 
денсации, выделивтийся в виде, масла, нагревают). ие 


а } в течение 2-х ча- 
сов на водяной бане, пока капля смеси после промывания эфиром 


на часовом стекле не будет целиком застывать. Тогда еще теплую 
смесь вливают при помешивании в неболыпое количество ый 
выделившуюся белую кристаллическую массу ‘отсасывают, промывают 
эфиром и высушивают при 100°. При испарении алкогольного раствора, 
получают очень красивые кристаллы. Выход 145—150 гр. 
Свойства: Фенилметилпиразолон кристаллизуется ‘из воды в 
виде призм, плавящихся при 127°. Он почти не растворим в холод- 


ной воде, лигроине и эфире, легче в горячей воде, очень легко. ра- 
створим ‘в спирте. 


П. Получение антинпирина: 


100 гр. фенилметилпиразолона, 
» > ИиИодИистого метила, 
» >» метилового спирта. 


Равные весом части. фенилметилпиразолона, иодистого метила 
и метилового спирта нагревают при 106° в запаянных трубках ?) (или 
`В автоклавах) в течение нескольких часов. По охлаждении продукт 
реакции очищают следующим образом: выделившийся иод удаляют 
кипячением с водным раствором сернистой кислоты, спирт отгоняют 
и к остатку (после перегонки) прибавляют избыток крепкого раствора 
едкого натра. Полученное в виде масла основание извлекают хлоро- 
формом или бензолом. После отгонки растворителя остается антици- 
рин в виде бесцветных, блестящих листочков. Их перекристаллизо- 
зывают из толуола или из уксусного эфира, а потом из воды. { 
— “Свойства: Антипирин, перекристаллизованный из горячей воды, 
‘представляет хорошо образованные кристаллы с т. пл. 1135; продаже 
ный же антипирин имеет вид белой кристаллической муки. В воде 
° антипирин, в противоположность фенилметилпиразолону, очень легко 
— растворим; 1 часть антипирина растворяется в 1 ч. спирта, в 1 ч. 
° хлороформа и только 
свойствам антипирин представляет основание: он образует соли пря- 
мым присоединием кислот. В отличие от других оснований антипирин, 
° По отношению к лакмусу; реагирует нейтрально. Из его солей в ме- 
дицинском отношении интересна соль миндальной кислоты, известная 
под именем туссоль. Прописывается против коклюша. я 


— 





нужно смесь фенилгидразина и ацетоуксуеного эфира 
а, несколько дней при умеренной температуре» 
й, а продукт—очень чистый. 


‚ 9 По Кноллю и Ко не 
нагреваль; всю массу оставляют стоять в 
Выход при этом получается количественны 
3) См. слр. 63. 


лишь в 50 ч. эфира. По своим химическим - 
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Реакции на антипирин: 


1. Водный раствор антипирина окрашивается в красный цвет от 
прибавления хлорного железа. Реакция эта еще получается при раз- 
бавлении раствора, 1: 1000000. 

2. Крепкий водный раствор антипирина дает с аЗотистой киело- 
той зеленый осадок, разбавленный раствор—синевато-зеленое окраши- 
вание. Реакция эта получается при разбавлении 1:10000. Зеленое 
окралпивание обусловливается образованием мы: антипирина, 
(Сын, 0,). 

Испытание: 1. На содержание орраначаныя при- 
месей: к2 куб. см. очень разбавленного раствора антипирина (1:1000) 
приливают одну каплю раствора хлорного железа; при этом полу- 
чается интенсивно красное окрашивание; по прибавлении к смеси 
10 капель крепкой серной кислоты красное окрашивание должно пе- 
рейти в бледно-желтое. 

Испытание это имеет целью узналь, находятся ли в виде при- 
меси к антипирину те органические вещества, которые также дают 
с хлорным железом окрашивание, но совершенно отлично относятся 
к крепкой серной кислоте. Швейзингер по ом поводу дает следую- 
щие указания: . 

При прибавлении одной капли раствора хлорного ‘железа к 2 
куб. см. 0,1°/›-ного раствора антипирина получается интенсивное 
красно-коричневое окрашивание, исчезающее по прибавлении одной 
капли крепкой серной кислоты. При тех же условиях окрашиваются: 

карболовая кислота — в синий =. по при ней ыы. г 
слабо-желтое окрашивание; 

салициловая кислота — в полотно `щвоту по прибавае- 
нии Н,5О, — обесцвечивание; 

резорцин—в синий пи 
вое окралпивание; 

_ каирин — вначале свотло-коричневый, 
цвет; по прибавлении Н,50,—пурпурно-кр 

антипирин—в ель > 

обесцвечивание; т 
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978; — получение антипирина из мет 
метилфенилгидра 

гов ы м | 
Ека Же и 40377;— получении а ты ацето- 
ИЕ блуче ы (СН; —С=С— С00Н) и фенилгид т Е 
Ев б ние продукта конденсации ан ем. ОВР. 
в илеы В "Ре Е серноя кислоты см. ОВР. 72824 Е, и 96. С 
А ввега: Ге Кове Авовога: Т\е попетеп Агаление, Вет, 1808 т, стр. 229 и 
Н. Вип2е?а: Ге Кап евеп ЕЧеЪегийие], Зи сать, 1898 г., стр. гой ие „„ стр. 229 и 

я ы ‚ 102—116. 


39. Салипирин: 


СывНз №0, —= С.Н №,0.С,Н:О, = 








Н.0-0- 0 
р Е Е: ОН : } 
а ух — У н( 
ях А соонН 
НС С 
| 
[9 , 
салициловокислый антипирин, апйругтит зайсуйсит, 
салипиразолин. 1. 
* 
Химический процесс: 
удоН ров 
Сывым:0 не БОИ 2 Сын М0 ( о 
Антипирин. и Салипирин. 
Получение: . 


57 ч. антипирина, 
42,3 » садициловой кислоты. 
57151. 8 антипирина и 42,3 ч. салициловой кислоты нагревают на 
водяной бане, при этом смесь плавится и образует маслянистую жид- ых 
кость, затвердевающую при охлаждении. Полученный продукт пере- #] 
кристаллизовывают из спирта). 


Свойства: Салипирин представляе 
ский порошок с т. пл. 92°. Он растворяется при обыкновенной тем- 


пературе, приблизительно, в 200 ч. воды и В 25 Ч. кипящей воды. 
Ристворы его окралпивают синюю лакмусовую бумажку в красный 
цвет. Он легко растворяется в спирте, эфире и хлороформе, мало — 
в сероуглероде. При нагревании салипирина. с серной кислотой выде- 





т бесцветный кристалличе. 





кристаллов при взбалтывании водного 
циловой кислоты, также при смеше- 
фирным раствором са- 


получается в виде красивых 


а с эфирным раствором сали 
вора, антипирина в хлороформе сэ 


1) Салипирин 
раствора, антипирин: 
_ Вии не очень крепкого раст 

о ЛИЦилОвой кислоты. 


“ 
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ляется салициловая кислота, при нагревании же с едким натром а 
антипирин. 

Испытание: 1 гр. салипирина растворяют в небольшом коли- 
честве спирта, и воды: полученный раствор титруют 1/, М раствором 
едкого натра с фенолфталеином в.качестве индикатора; при этом надо 
употребить 30,7 куб. см. раствора едкого натра, что соответствует 
42,3], салициловой кислоты. 


Лиитература: Зсво]\еп: Рватт. 740. 1890, №№ 50 и 51; В. Езснег: Ге 


пецегеп Атиилештийе], ВегИт, 1893 г., стр. 234; Н. Випхе!, Пуе Кйтз свет Влефегтийе!, 
Биниеать, 1898 г., стр. 116; Рагтасороеа, Нейенса, ЕаШо Сиала, Веги, 1907 г., стр. 46. 


40. Пирамидон: : 


Н;С.С__ М 
| © 
. | Ви. 
СН ОХ, = : , З ; а > 
Н; #- о й 
ям я м. е. у 
Я НС ] 


Диметинамидо-диметиа-фениаширазолон; 4-диметиаамидоантипирин. р 
Химический процесс: 
НзС.С——мМ.СН, 


РЕ И 2 бы ыы ее 
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Г. Получение нитрозоантипирина: 


94 гр. антипирина, 
84,5 гр. азотистокислого натрия. 


_В подкисленному раствору 94 гр. антипирина нриливают раствор 
34,5 азотистокиеслого натрия. Жидкость моментально окрашивается в 
`изумрудно-зеленый цвет; через некоторое время выделяется изонитро- 
зоантипирин в виде зеленых кристаллов. Их отсасывают, промывают 
водой и высушивают в вакууме над серной кислотой. 

Свойства: Нитрозоантипирин нерастворим в воде и разбавлен- 
ных кислотах, растворим в щелочах и в уксусной кислоте, сравни- 
тельно хорошо растворим в спирте, трудно—в хлороформе и эфире. 
При нагревании до 200° изонитрозоантипирин дает вспышку. 


р, Литература: Кпогг: Вег. 17, 2039 (1884 г.). 


П. Получение амидоантипирина: 


217 ч. нитрозоантипирина, 
2000 › 30/-ной уксусной киелоты, 
1000 >» винного спирта, 
цинковая пыль, 
110 »› бензойного альдегида, 
2 200 > спирта. : 
В эмульсию, состоящую из 217 ч. нитрозоантипирина в 3000 ч. 
30°/-ной уксусной кислоты и 1000 ч. винного спирта медленно вносят 
° (при охлаждении и при помешивании) цинковую пыль. Вначале 
жидкость окралиивается в красно-фиопетовый цвет, который переходит 
в слабо-желтый, после чего можно считаль реакцию оконченной. 
Тогда жидкость отфильтровывают и вливают в раствор 110 ч. бен- 
‘зальдегида в 200 ч. спирта. После некоторого стояния отсасывают 
выделившийся бензилиденамидоантипирин: = |’ 


СиНым,0.М=СН. СН, а 


а 















избытка бензальдегида, а затем горячей водой для удаления 1 к 


в виде блестящих желтых листочков с т. пл. 1789. з 
я Полученный бензилиденамидоантипирин взбалтывают в делитель- 
ной воронке с разбавленной соляной кислотой и эфиром (или бен- 
°  золом) до тех пор, пока все не перейдет в раствор. Солянокислый 
раствор отделяют от эфирной (или бензольной) вытяжки бензальде- 
гида, пропускают через него водяной пар для удаления последних 
следов бензальдегида и сгущают на водяной бане до ‘получения 
сиропообразной жидкости, из. которой по охлаждении медленно выде- 
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> промывают его’ вначале 50%-ным спиртом дия удаления взятого ” 


вых солей и перекристаллизовывают из спирта, откуда он ВЫ ля Г ` 
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ляется в виде призм хлористоводородный амидоантипирин. При при. 
бавлении.к маточному раствору абсолютного спирта и эфира выде. 
ляется еще некоторое количество хлористоводородной соли. Для 
получения самого амидоантипирина можно прямо исходить из огу- 
щенного раствора хлористоводородной соли, к которому прибавляют 
избыток крепкого раствора едкого. натра и выделившееся основание 
извлекают бензолом, свободным от тиофена?). При сгущении бен- 
зольной вытяжки выкристаллизовывается 4-амидоантипирин в виде 
светло-жалтых игл”). 

Свойства: 4-амидоантипирин плавится при 109°; он трудно 
растворим в эфире, легко—в бензоле, спирте и воде. Пикрат амидо- 
антипирина плавится при 144. 


Реакция на амидоантипирин: к раствору хлорной извести 
прибавляют едкого натра и вносят несколько кристалликов амидо- 
антипирина; при этом раствор окралпивается в светло-красный цвет. 


Ш. Получение 4-диметиламидоантипирина: 


8,5 гр. амидоантипирина, 

14 › иодистого метила, $ 
5,5 » едкого кали, 

10 куб. см. метилового спирта. 

Смесь указанных ‘продуктов нагревается в запаянных трубках в 

течение нескольких часов при 100°. По окончании реакции отгоняют 
метиловый спирт на водяной бане, остаток растворяют в воде, при- 
бавляют едкого натра до сильной щелочной реакции и извлекают 
выделившееся основание бензолом. Из сгуценного бензольного раствора 
выделяется диметиламидоантипирин в виде кристаллической массы; 
ее перекристаллизовывают из смеси уксусного эфира и лигроина. 

Из водного раствора, содержащего иодистоводородную соль 
четвертичного аммониевого основания, можно о еще неко- 
торое количество диметиламидоантинирина. Для этого раствор натре” 
вают в течение 24 часов при 1403 или же при 150—160° под давлением 
с эквивалентным количеством уксуснокислого натрия в водном ра“ 
створе. При этом он распадается на метиловый спирт и диметилами- 
доантипирин. К раствору прибавляют щелочи и основание извлекают 
бензолом, как это выше указано. ) 

Свойства: Диметиламидоантипирин (пирамидон) представляет 
бесцветные кристаллы с т. пл. 108°, легко растворяющиеся в спирте, 
бензоле, эфире и воде (1 : 20). Водный раствор реагирует на лакму“ 
совую бумагу слабо щелочно. : ы 

4) См. стр. 21. : : : - ! 

>) Основание можно также перекристазлизовывать из воды аз воды ва 2 ч. 
амидоантипирина). у 
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Реакции: 1. бавз л 
Ц 1. При прибавлении хлорного железа к водному 


раствору пирамидона, слабо подкиеленному соляной кислотой, полу- 
чается фиолетовое окралпивание. 





2. При прибавлении к водному раствору (1:20) пирамидона 


нескольких капель раствора азотнокислого серебра, вначале получается 


фиолетовое окрашивание, но через некоторое время наступает выде- 4 


ление металлического серебра в виде поротика серовато- черного 
цвета. : ` 





Испытание на присутствие антипирина: к раствору 
0,02 гр. пирамидона в 5 куб. см.воды приливают 2 капли крепкой 
серной кислоты и 2 капли раствора азотистокиелого натрия @:9), 
при этом вначале появляется фиолетовое ократиивание, но оно быстро 
исчезает и смесь должна, оставаться бесцветной. Зеленое окрашивание 
указывает на присутствие антипирина. г 

Чистота препарата узнается по его внешнему виду, точке’ пла- 
вления и полной летучести. : 

| Водный раствор (1:20) не должен изменяться от’сероводородной 
воды и не должен мутиться после подкисления азотной кислоты от 








прибавления раствора азотнокислого серебра. , = г к. 
; о ое © 
Литература: Кпот: ГлеЪ. Апа. 293, 58, 66, Кпотг: Вег. 17, 2039; ОВР. 11261. 28 

30959, 111724; о другом способе получения пирамидона см. ОВР. $ т 

184840; Е. Зевлмае: Ге. 4. рахля. Свепме, стр. 1528. 7% ` 

ь с 
41. Пиперазин: 
он, СН, ы 
сие < ЕС 
зар СИ, СН. 
ге 2 Диэтилендиамин, рирегалииит. 
’ ‚ Химический процесс при получении по немецкому * 
’ патенту (ОВР) 70055 и 70056: 3 
| сН,ХНИ С150, . (5 Хан - ; ы. 
ы Хабн че. 
СН.ХИН 0150,.6Н;,  №а 4 
о = ) 
3 . бензолсульфо- 
Энтилендиамин. мы 
- МИ. 50, .(Н, ы 
ее в 27° * р ахаб!-- 28,0: 
сн, —ХН.50, . бьНь ы + 


- Дибензолсульфу: этилен- 
р диамин. 





Приготовление синтетич. препаратов. 
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7 
П. СН. —80, —Х х — 50, . (Н, + Вг— СН, 
: зе | | "+ амаон= 
Н Н Ве —СН, 
Дибензолсульфоэтилен- Бромистый 
диамин. этилен. 
05 
= С.Н, 30 "\№.50, . С.Н, Е 2МаВг-- 2Н,0. 
нод 
Дибензолсульфопиперазин. 
О СН . 
Ш. ©И,.50,. Мо ‚< №№.50, .бНь 2 Н ОН= 

| Е СНУ 
ы сн, —— СН, 
г». =нкС "Ухн--264Н,50,ОН. 
| ен, он; 
| Пиперазин. ® 
|. А 
р ь 1. Получение дибензолсульфоэтилендиамина: 


6 ч. этилендиамина, 
8 › едкого налра, 
$ 50 > воды, 
35,7 › бензолсульфохлорида. 
’Смесь 6 частей этилендиамина, 8 частей едкого натра, 50 частей 
} воды и 85,7 частей хлорангидрида бензолсульфокислоты нагревают 
ры при 80° при перемешивании до тех пор, пока не образуется твердая 
Е масса. Продукт отсасывают, промывают разбавленной соляной кислотой, 
затем водой, растворяют в разбавленном растворе едкого натра и 
осаждают разбавленной кислотой. р 
} 
ъ 
| 
са 


П. Получение дибензолсульфопиперазина: — Ух 


ь $ 84 ч. дибензолсульфоэтилендиамида, 
37,6 › бромистого этилена, 
250 » 969, спирта, 
40 > 20°/, раствора едкого натра. 
Растворяют 34 части дибензолсульфоэтилендиамида и 37,6 частей 
бромистого этилена (или 19,8 частей хлористого этилена) в 250 частях 
96°], спирта; смесь нагревают с обратным холодильником и прили- 
вают к ней постепенно 40 частей 20°/, раствора едкого натра. Нагре- 
вание продолжают до тех пор, пока жидкость не будет давать (хотя бы = 
©лабо) щелочной реакции. Когда это достигнуто, нагревание прекра- 
щают; смесь охлаждают, отсасывают о массу, промывают 
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спиртом, затем горячей, разбавленной натронной щелочью и под конец 
опять водой. Полученный продукт плохо растворим почти во всех 
растворителях. Из него получается пиперазин. 

Ш. Получение пиперазина: 
10 ч. дибензолсульфопиперазида, 


50 > воды или 50 частей 10—20°/) соляной "‘киел. 


10 частей дибензолсульфопиперазида наг 
200—250° в течение 6 часов с 50 
10--20%/, соляной кислоты. 


По окончании нагревания к смеси прибавляют 82° -ного раствора 
едкого натра до щелочной реакции и выделившийся пиперазин пере- 
гоняют с перегретым паром до тех пор, пока дестиллат не даст больше 
осадка с раствором пикриновой кислоты. После этого отгон выпари- 
вают с соляной кислотой. Перегонка полученной хлористоводородной 
соли с едким кали дает пиперазин. : 
Свойства: Пиперазин кристаллизуется из горячего спирта в 
виде бесцветных, гигроскопических листочков. Он плавится при 1045, 
кипит при 145 —146° и имеет щелочную реакцию. Хлористоводородный, 
пиперазин: С.Но№, 2НО-- НО образует бесцветные иглы, раство- 
ряющиеся легко в воде, мало в спирте. Пиперазин представляет силь- 
ное основание; водный раствор окрашивает лакмусовую бумажку в 
синий цвет. 
Реакции: 1. С реактивом Несслера водный раствор пиперазина 
дает белый осадок. з 
2. С хлорной ртутыю— чистый белый осадок. 
3. С медным купоросом—светло-синий осадок. 
-4. При прибавлении к раствору пиперазина, слабо подкислен- 
ному соляной кислотой, иодистого висмут-калия 1) получается кри- 
соталлический осадок пунцово-красного цвета. 
Испытание: 1. На присутствие солей аммония: при 
прибавлении к водному раствору пиперазина реактива Несслера 
должен получиться белый, а не красный осадок. оч 
’2. На содержание хлористых и сернокислых солей: р 
водный раствор пиперазина, подкисленный азотной кислотой, не дол- 
жен давать осадка ни с азотнокислым серебром, ни с азотнокислым 
ие. На примеси неорганических веществ: о 
нии в пробирке пиперазин должен возгоняться, не оставляя 
овадка. 


г - и 
}) Дая получения иодистого висмут-калия растирают кристазлический азотно 


© с К ворение. 
т ‘ого калия, пока не наступит раст 

Кислый висму: крепким ра. вором иодвст 

да, раствор отфильтровывают и смешивают с равным объемом крепкого раствора 


иодистого калия. 


ревают в автоклаве до 
частями воды или с 50 частями 
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Литература: Вег. 24 (2); 3237; Вег. 23 (2), 3118; Вег. 23, 326. ОБР. 70055- 
10056. В. Езепег: ТИе пецетеп Атхпепи йе], ВегИт, 1893 г., стр. 202. \: Ме егиР. да- 
соЪзоге ГевтьисВ 4ег отсахзсреп СрВепне, 2-е изд., Тт. ч. 2-я,Герис 1908 г., стр. 241: 
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} (ОХ. СНЕЖ(СНЬ . СН)». № . С.Н . №0). см. ОВР. 74628, Ем Ш, 957; получение ди- 
нитрозодифенилииперазина из днфенилпиперазина см. Момеу; 
Вег. 12 (1879), 1795; получение дифенилииперазина из анитина и 
бромистого этилена см. ст. В:зспо!Ра: Вег. 22 (1889), 1778. См. также 1. Уапто: 
НапаБись Чег ртйратайуеп Снепие, т. П, ч. органическая, Эй еагв 1914 г., стр. 
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У. Алкапоиды. 


42. Кокаин: 


а) Экгонин: 





СН ОН ОНобООнН 
: | | 
| | РН 
СН, —, и в 
| АЙ | 
СН.-———СН——— СН, 


Получение: 


Для получения экгонина кипятяг в течение 1—2 часов отбросы ‘), 

° остающиеся при техническом получении кокаина, с сравнительно 
большим количеством соляной кислоты уд. в. 1,1—1,2. По охлажле- 
нии отфильтровывают выделившиеся органические кислоты, а филь- 
трат выпаривают досуха. Остаток, представляющий почти чистый. 
хлористоводородный экгонин, промывают небольшим количеством _ 
теплого спирта. Из приготовленной таким образом воли можно полу- 
чить свободный экгонин; для этого прибавляют эквивалентное коли- 
чество щелочи или углекислой щелочи и выделившееся основание 
перекристаллизовывают из спирта. =. 

_ Свойства: Экгонин прелотавляет призмы, содержащия 1 мол. 
кристаллизационной воды и плавящиеся после сушки (при 140°) при 
205°. Вращает влево. 1 гр. экгонина растворяется при 17° в 4,6 куб. см. 
воды и в 67 куб. ом. спирта (97%/о).- Легко растворим в уксусном 34,1 

х 


` - я 


№) О1бровы эти, главным образом, составляют циннамиакокаин, изатронилкокалн + 
з-труксидлин, В-труксиллин, бензол-окгонин, тропа-кокаин; все эти алкалоиды, за искдю- = 
чением последнего, при указанной ниже обработке дают экгонин. 












ие, = 
эфире, очень мало — в 


уе эфире, нераетворим в ацетоне, 
толуол. к 


хлороформе и 


$41 тЫ а и ее Е. И, 512, Вег. 21, 3196; С. Тлеегтапи: Вег. 
ка Г не С 18, 2952; о других алкалоидах, находящихся в 
листьях кока, см. С. ГлеЪегтапи: Вог, 21, 2342, 22, 672, 2661; Неззе, Вег. 22. 655 


ь) Хлориетоводородный метиловый эфир экгонина: 
78 ОН ©Н-600СН, 
| | 
| 


ее | Н 
СьНымО,С1— | ен 6 
3 
| 


| | \©Н, На, Н,О. 


| | 
СН,———СН—— СН, 


Химический процесс: 


сн.с00 сн-с006 
а оон и ой соосн, 
| ВЕ. 
свж с снюон--на-снх < ВЫ: 

] ор м0 < т ина ® 
] ь: | хх | 
| В “СН, ен, 
| Экгонин. Метиловый эфир экгонина. 


в. Получение: 


Г. 1 ч. хлористоводородного экгонина, 
к. 10 › абсолютного метилового спирта, 
сухой хлористый водород, 
ь 10 › эфира. 
Одну часть хлористоводородного экгонина нагревают до 60° с 
10 частями абсолютного метилового спирта и затем пропускают ток 
| _ сухого хлористого водорода до тех пор, пока теплая жидкость не 
| остынет, после чего в течение часа смесь еще нагревают в колбе с 
обратным холодильником. Затем жидкость охлаждают и прибавляют 
10 ч. эфира; при этом выкристаллизовывается хлористоводородная 
соль метилового эфира экгонина; непрореагировавший же экгонин 
® остается в растворе. Выделившийся эфир отфильтровывают, промы- 
вают небольшим количеством обыкновенного эфира, высушивают и 
перекристаллизовывают из спирта, при чем он выделяется в р 
великолепных призм, содержащих кристаллизационную воду и 5 
вящихся при 212° с разложением. 
р Свойства: Хлористоводородная сол 
Нина, трудно раетворима в абсолютном спирт 


‚9 


ь метилового эфира экго- 
е, эфире, бензоле и бен- 
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зине, в воде—хорошо разтворима. Щелочи эфир очень легко омыляют, 
при чем образуются экгонин и метиловый спирт; крепкие минераль- 
ные кислоты также его омыляют при нагревании, 


с) Хлориестоводородный кокаин: 


СН.—-— СН —— СН.С00СН, 
я | 
С.Н, Мо,-НО1 = Х.СН, —СН.0.С0-С,Н», НС. 
= 9 о == 08 


Метиловый эфир бензоилэкгонина; сосайиии ВудгосШомсит. 
Химический процесс: 


сн.с00сн, ‚сн.соосн, 


| и | 
| | 
сн -6 енсоя-— нм 5 6% 
и - | \0.60.С.Н„НО. 
те: = 
сн, ен, 
Метиловый эфир Метиловый эфир 
экгонина. бензоилакгонина. 
Получение: 


1 ч. хлористоводородной соли метилового эфира экгонина, 
1 >› хлористого бензоила, 
10 > воды. 


Одну часть измельченной хлористоводородной соли метилового 
эфира экгонина нагревают в течение нескольких часов на кипящей 
водяной бане с 1 ч. хлористого бензоила до тех пор, пока смесь не 
сплавитоя и не прекратится выделение хлористого водорода. Тогда 

ы еще жидкую массу вливают в сосуд, содержащий 10 частей воды. 
=. При этом выделяется бензойная кислота; ее отфильтровывают и про- 
у мывают водой. К фильтрату приливают раствор соды и выделившийся”_ 

кокаин промывают водой, высушивают и перэкристаллизовывают из 
спирта или из петролейного эфира. $ 
Хлористоводородная соль кокаина получается следу- 
ющим образом: чистый кокаин растворяют в небольшом количестве 
крепкого спирта и раствор нейтрализуют спиртовой соляной кислотой; 
при этом выкристаллизовывается хлористоводородная соль. Ее сушат 
в вакууме и затем перекристаллизовывают из смеси абсолютного 
спирта и эфира. Для получения хлористоводородной соли в больших 
количествах основание (кокаин) точно нейтрализуют разбавленной 
А соляной кислотой, затем выпаривают в вакууме и остаток перекри- 
г. сталлизовывают из смеси спирта, с эфиром. 


' 
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Свойства: Кокаин образует большие, бесцветные и НрР 
вящиеся при 98°. Оне растворяютея в 700 ч. воды при 12°, я 
растворимы в спирте, хлороформе и эфире. Ра б 
плоскость поляризации влево. 


| Хлористоводородная соль кокаина, применяемая в 
медицине, представляет бесцветные призмы или блестящие листочки, 

не содержащие кристаллизационной воды, плавящиеся при 188°, 
легко растворяющиеся в воде (с нейтральной реакцией) и в спирте. 
Она растворяется в 0,75 ч. холодной воды и кристаллизуется из нее 
с 2 молекулами кристаллизационной воды. 


Реакции: 1. По прибавлении к 5 куб. см. раствора, хлористо- 


водородной соли кокаина 2 куб. см. насыщенного раствора марган- 
цовокиелого калия получ 


ается фиолетовый осадок марганцовокислого 
кокаина. 


2. При нагревании небольшого количества соли со спиртовой 
щелочью моментально появляется своеобразной запах этилового эфира 
бензойной кислоты, 
3. Несколько капель кокаина или его хлористоводородной соли 
смешивают с 2—3 куб. ем. хлорной воды и приливают несколько 
капель 5°/-ого раствора хлористого палладия; при этом получается 
красивый осадок красного цвета, нерастворимый в спирте и эфире; 
|| растворимый в серноватистокислом натрии. 

4. Водный раствор соли, подкисленный азотной кислотой, дает 
с раствором азотнокислого серебра белый осадок хлористого серебра. 

Испытание: 1. На содержание неорганических при- 
месей: при сжигании 0,2 гр. хлористоводородной соли кокаина не 
должно оставаться никакого остатка. 

2. На присутствие посторонних органических ве- 
ществ: при растворении 0,1 гр. соли, как в 1 куб. см. крепкой 
серной кислоты, так и в 1 куб. см. азотной кислоты, не должно полу- 
`чаться окрашивания. В случае примеси морфина при прибавлении 
| _ ааотной кислоты получается красное аа 
р”. 3. На примесь циннамилкокаина ): раствор 0,1 гр. воли 
В5 куб. см. воды после прибавления 5 капель оао серной кислоты р 
И 10 капель раствора марганцовокалиевой соли ее не должен в 
течение 15 минут обесцвечиваться. Если циннамилкокаин присутствует 


створы эти вращают 








') Циннамилкок 
СН (0. СО. СН=СН - 65 (С 
эфира с т. пл. 121°. При нагревании © 
юЮщему уравнению: 
сыньХО, Е 2Н,0 = СН - СЬНЬО, + ОНН. 


Экгонии. Коричная 
кисл. 


аин представляет эфир коричной кислоты экгонина: 
соо . СНз)№; он кристаллизуется из петролейного 
соляной кислотой он разлагается по следу- 


См. Вег. 22, И, 2661. 
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в больших количествах, то прибавляют большие количества, раствора 
марганцовокислого калия. При этом можно, приблизительно, узнать 
количество примесей, считая, что каждая капля 1°/-ного раствора 
марганцовокислого калия соответствует 0,4%, примесей побочных 
алкалоидов. 

4. На присутствие изятропилококаина') и других 
посторонних оснований: Проба Мак Лагана (Мас Газап). 
Растворяют 0,1 гр. соли в 80 куб. см. воды и приливают не взбалты- 
вая 2 куб. см. смеси (9 ч. воды и 1 ч. 10%/-ого аммиака); оставляют 
спокойно стоять, при чем в течение часа не должно появляться мути; 






стеклянной палочкой, то при энергичном помешивании должен быст 
выделиться кристаллический осадок свободного кокаина, но жидкость 
должна оставаться прозрачной. Кристаллизация наступает не. Коро, 
если испытуемая соль загрязнена. Если при прибавлении аммиака 
появляется белая муть, то это указывает на присутствие изатропил- 
кокаина, труднее растворимого в аммиаке, чем кокаин. 

5. На содержание кристаллизационной воды: при 
нагревании до 100° небольшого количества соли не должно убывать 
в весе больше, чем 1,3°/. 

т й 


Литература: А. ЕтВотп и 0. Кеш: Вег. 21 (2). 3336 (1888); ОНТ. 47113. 
\\. Мегек и Эктапр: Моп. 6, 556 (1885); Мегск: Вег. 18 (2), 29, 58 (1885); ЕшВоги: Вег 
21, (1), 41 (1888). — Тлерегтати и (1ез3е: Вег. 21, 3196; Неззе: 1леЪ. Апи. 271, 184 
(1892); —о структуре кокаина см. ст. \УШзег’а: Вег. 30, (ТП), 2679 (1897) 
Вет. 31, (11), 1534. 2498 (1898); Вег. 31 (1), 1212; (Ш), 2655 (1898). —0О получении 
т-кокаина см. ст. \УШУЯНетга: Тлеь.: Апп. 326, 42, (1903), — См. ст. А. Ешоти’а: 
Тлеь. Апп. 311, 26 и 154 (1900), о связи между строением органических 
веществ и физиологическим действием. — См. также Г. бресе!. ОВ - 
шузсре КопзЕ1 Е отой цип@ рВузто ] обтзсНе \У 11 Кипа, Эбайеать 1909 г.— 
Гопитпеан: Серега:е Гока1апайз Веб! са: СБеш. 74а, 1909, 614;—0. 6гоз5 и.. 
С. Намипе: Чеъег ХагКо1са пп Бока1апёзве1Ка: Аг. Рё. 64, 67 (1910); 
СЫ. 1911, 1, 417.2. 4. Генег и Т. Епоег: Хпг Т4еп(1Г1и1егива уой Соса!т 
ип 4 зе пел Зи 1+ и 61 опзргофиКфеп: СЫ. 1971, П, 54. — Возсое-ЗевоМет- 
тегз ГевтЬисв Че’ отоатисВеп Спепие уоп ВгйЫ, ч. 6, Вгамизсв\мейе, 1901 г., стр. 108—135. %: 
Е. бела: Гевтрисв ег рваттахенйзевеп Спепие, ВгапазсВ\уей, 1911 г., стр. 1684— — 
В. 'Евевег: Пе пецегепи Атипени!е1, Вет, 1893 г., стр. 250.—ЛШиз бевимаь, Ве 
Акалосвение ш еп Уайтеп 1907—1911, Зеайеал, 1911 г., стр. 52. Российская .Фар- 
макопея, шестое издание, Петрограл. 1910 г., стр. 117; — Рваттасороеа Нейуейса, 
ЕФНо боама, Пеизене Апзсаъе; Веги, 1907 г., стр., 103. Вег. 1918 г., 40, стр. 285. 


*) Изатропилококаин: С\,НьзХО, также содержится в листьях кока; он дегко раство- › 
рим к спирте ‘и эфире и отличается от кокаина своей растворимостью в лигроиче ® 
в растворе аммиака. у 
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43. Кодеин *): СНЫ ХО, == 


Е ЕО В Н 


А Е а к 
о , Н СН.-=СНЫ 8 


НЕ {8 ЕК 


осн, С Е: ОН 


Метилформин °), содениит. 





Химический процесс: 


сн,о №0. 
80, =снн,мо(он)-осн,-- > 
сн, сн, 


Натрий-морфинат. Коденн. 


©„Н„МО(Н)-ОХа-- 


Получение: 


100 ч. морфия, 

8,5 » металлического натрия, 
700 > метилового спирта, 
41,6 » диметилсульфата. 


Растворяют 8,5 ч. металлического натрия в 700 ч. метилового 
спирта, туда же прибавляют 100 ч. морфина и к раствору приливают 
небольшими порциями при постоянном помешивании 41,6 ч. диме- 
тилсульфата. По прибавлении всего количества смесь еще некоторое 
_ Время продолжают помешивать и, наконец, слегка подогревают на. 
_ водяной бане. Затем нейтрализуют соляной кислотой и отгоняют 

спирт; остаток растворяют в воде, & из раствора кодеин можно выде- 
лить 2 методами: 
1. Прибавляют избыток разбавленного раствора едкого натра; при 
почти нерастворяющийся в щелочи; непро- 
н остается в растворе, откуда его можно 





этом выделяется кодеин, 
реагировавший же морфи 
° выделить обратно. 

2. К раствору при 
неизменившийся морфин, 
т р 
*) Кодеин готовит Госуд. Химико-Фарм. Завод № 1. 

2) См. структуру морфина по Кнорру стр. 219. 


бавляют аммиака; при этом выделяется 
а из фильтрата кодеин извлекают бензолом. 
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Полученный по первому или второму способу кодеин перекри- 
сталлизовывают из эфира, содержащего воду, откуда он выделяется 
в виде белых кристаллов, заключающих одну молекулу кристалли- 
зационной воды, с т. пл. 155°. 


Свойства: Кодеин растворяется при 15°в 118 ч. 1), при 100° в 
15 ч. воды, образуя жидкость, реагирующую сильно щелочно и вра- 
щающую плоскость поляризации влево. В спирте, эфире, амиловом 
спирте, хлороформе, бензоле и сероуглероде кодеин, содержащий 
воду, легко растворим, но очень мало—в петролейном эфире. В вод- 
ном аммиаке он также растворим, как в воде, но почти нерастворим 
в растворах едкого кали и натра. 


Реакции: 1. Кодеин растворяют в чистой крепкой серной кислоте; 
раствор нагревают до 150° и по охлаждении приливают каплю азот- 
ной кислоты; при этом появляется, вследствие образования апомор- 
фина, кровяно-красное окрашивание. 


2. При нагревании кодеина с чистой крепкой серной кислотой, 
к которой предварительно было прибавлено самое ничтожное коли- 
чество раствора хлорного железа (одна капля раствора хлорного 
железа уд. в 1,28 на 100 гр. серной кислоты), раствор окрашивается 
в синевато-фиолетовый цвет ?). 


3. При слабом нагревании раствора кодеина в крепкой серной › 
кислоте с двумя или тремя каплями крепкого раствора тростнико- 
вого сахара жидкость окралиивается в красивый пунцово-красный 
цвет. 


Е 
Испытание: 1. На присутствие морфина: свеже приго- 
товленный раствор крупинки железосинеродистого калия [К,Ее(СХ), |. 
В 10 куб. см. воды, смешанный с каплею раствора хлорного железа, | 
не должен тотчас же синеть от прибавления 1 куб. см. водного ‚ 





р 
раствора, кодеина (1:100) 3). 
2. На содержание наркотина и др.: 0,1 гр. измельчен- к 
р ного кодеина должна растворяться без окраски в 10 куб. см. чистой } 


ы крепкой серной кислоты. 


й : 3: На неорганические примеси: при сжигании кодеин 

( должен сгорать без остатка. 
Чистота кодеина также узнается по внешнему виду, раствори- 

мости в воде и в эфире (1:10). 
1) По другим литературным указаниям 1 ч. кодеина растворяется в 80 ч. воды | 

при 15°. 
2) Если серная кислота содержит ничтожное количество селенистой 

кислоты, то при этой реакции получается только зеленое окрашивание. 
3) См. реакции на морфин стр. 280. 


| 








44. Дионин: 
С,Н»МО. НО т Н,0 = С.Н, МО(ОН) (0.С,НУНСт--НЬО. 
Хлористоводородный этилморфин. Е 
Он получается тем же путем, к. 


метилсульфата берут диэтилсульфат. Выделенный после прибавления 
щелочи этилморфин перекристаллизовывают из воды, откуда он вы- 
деляется в виде блестящих кристаллов с т. пл. 93°. Его также можно 
перекристаллизовывать из эфира. Этилморфин растворяется в 290 ч. 
воды; в спирте, эфире и хлороформе он легко растворим. 
Хлористоводородный этил морфин (дионин) предста- 


вляет белый кристаллический порошок, растворяющийся в 7 ч. воды 
и 1,5 ч. спирта. 


ак и кодеин, только вместо ди- 


Испытание дионина: Чистота препарата узнается по внеш- 
нему виду, по легкой и полной растворимости в воде и по точному 
содержанию кристаллизационной воды. На содержание морфина, нар- 
котина и неорганических примесей он испытывается так же, как и 
кодеин. 


Литература: ОВР. 1902634; Ки. У, 807; Уупипег, 1. 11037.-О получении 
кодеина из СН] и морфина см. Сгипалх: Апп. 4е Вл. рВуз. (5) 27, 274 и 278.— 
Неззе: ГлеЪ. Апи. 222, 210.-О получении кодеина или дионина при дей- 
ствии метилосерной кислоты или этилосерной кислоты на ще- 
лочный раствор морфия см. ПВР. 39887, \Уши ег, 1, стр. 1036.—О метили- 
ровании морфина триметилфосфатом см. ЮВР. 107225, \Упуйет, Г т. 
стр. 1037—О метилировании морфина свободным диазометаном 
или нитрозометилуретаном см. РНР. 92789, 95644, 96145; Ег1. 805, 806; У/т- 
\Вег, Г т. 1036; -О диазометане см. ст. Ресвшапл’а: Вег. 28, 853;—Об алкили- 
ровании морфина четвертичными аммониевыми основаниями 
см. ПВР. 247180. Еи. Х, стр. 1215; А№тед Не]а: [е5 Ака] о14ез 4 Горцип, Рам5, 1894 г., 
‘стр. 58—84; а также ст. В. М. Родионова и С. И. Каневской. К вопросу о метилирова- 
нии, журнал Научн. Химико-Фарм. Инет. ВСНХ. 1921 г. 


45. Героин: 


СН: 0, ме = С.И. Х0(0.С0-СН,)» НС! 1}; 
а: м 7 7 
Хлористоводородный диацетилморфин. 


Химический процесс: 


а {0(0.СО-СН,), -- 2Н41. 
) {о(ОН), —- 2СН,СОС = С„Ни М9 3» 
Аи. ы: , Диацетилморфин. 


Получение: 
28,5 гр. безводного морфина, Е 
32 › хлористого ацетила. 
—_ 


:) См. структуру морфина стр. 219. 





ый 
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В колбе с обратным холодильником нагревают 28,5 гр. измель- 
ченного безводного морфина с 32 гр. хлористого ацетила. После от- 
тонки взятого избытка хлористого ацетила продукт реакции раствс- 
ряют в воде, к раствору прибавляют соды и выделившийся осадок 
отсасывают, промывают, высушивают и, наконец, перекристаллизовы- 
вают из уксусного эфира. Полученный таким образом чистый диаце- 
тилморфин растворяют в спирте и раствор нейтрализуют соляной кие- 
лотой; при этом выделяется хлористоводородный диацетилморфин 
(героин). 

Свойства: Диацетилморфин кристаллизуется из уксус- 
ного эфира в виде маленьких блестящих призм с т. ил. 169°. Водой 
он омыляется, давая а-ацетилморфин, едким кали—морфин и уксус- 
ную кислоту. 3 

Хлористоводородный диацетилморфин (героин) обра- 
зует бесцветные иглы или белый кристаллический порошок горького 
вкуса. Он легко растворим в воде с кислой реакцией, трудно—в». 
спирте, совсем нерастворим в эфире. Плавится при 230°. При кипя- 
‘чении с водой он разлагается на морфин и уксусную кислоту; про- 
цесс` разложения идет быстрее при кипячении с разбавленными кис- 
лотами или едкими щелочами. Поэтому хлористоводородный диаце- 
тилморфин дает все реакции морфина во всех тех случаях, когда мо- 
жет наступить омыление. Однако хлорное железо в водных раство- 
рах не дает синего окрашивания; также не сразу появляется’ синее 
окрашивание со смесью растворов железосинеродистого калия и хлор- 
ного железа; таковое окралиивание появляется лишь после долгого 
стояния. 

Испытание: Чистота героина узнается по внешнему виду, по 
т. пл, и по легкой растворимости в воде. Водный раствор героина | 
(1:50) не должен давать мути ни с раствором хлористого бария, ни — 
с разбавленной серной кислотой. 


Литература: Неззе: Тлеь. Апи: 222, 205, (1884); Возсое-Зсвометшег 8 Тейг- 
Ъисв Чег отсашзснеп Свепме хоп Веги, Втализевл\уе!е, 1901 г., стр. 338; Е. Эсвемае 
ТовгисВ Чег рваттахенизсвей Свепуе, стр. 1716. ый 


1% Е 


_ 46. Перонин: ) 
Сы, №0, НС == С,.НвХО,.О-СНЬь.С,Н,. НС"). к у 
Хлористоводородный бензилморфин.. 
Химический процесс: 


С„Нв МО, .ОХа-- С1- СН, -СьН; = СиН:№О,-О.СН,- С.Н, -- Мась 


Натрий- ал. Хлористый Бензилмо: й 
морфинал. я р а фин, 





%) См. структуру морфина, стр. 279. 
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Получение: 

30 ч. морфия, 4 
Т › этилала натрия, 

13 › хлористого бензила, 

500—600 ч. спирта. 


Вышеуказанные количества нагреваются на водяной бане в колбе 
с обратным холодильником до тех пор, пока больше нельзя заметить 
выделения хлористого натрия. Тогда жидкость отфильтровывается от 
носледнего, и к фильтрату прибавляют соляной кислоты, переводя 
полученный таким образом бензилморфин в трудно растворимую хло- 
ристоводородную соль его. После перекристаллизации из воды она, 
получается в чистом виде. 

Свойства: `Хлористоводородный бензилморфин образует бес- 
цветные, блестящие иголочки, трудно растворимые в ‘абсолютном 
спирте, немного легче растворимые в воде. 

Бензилморфин получают при прибавлении к раствору его 
хлористоводородной соли избытка щелочи; выделившееся основание 
извлекают эфиром или хлороформом. По испарении растворителя вы- 
кристаллизовывается бензилморфин в виде блестящих призм, мало: 
растворимых в воде, легко—в спирте, эфире, бензоле. 

Бензилморфин не дает в нейтральном растворе с хлорным железом 
синего окралцивания, как это дает морфин. С большинством органических. 
кислот бензилморфин образует легко растворимые аморфные соли. 
Литература: ОВР. 91813, Е. т. 1У, 1245; Мег, т. Т, 1088; Зепп: Бейт-- 
Ъисв Чег рВагтазецизсвеп Свепие, 1911 г., стр. 1728. 
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Химический процесс: 


СиН» ХО; = Н,0 --СН»МО,. 
Морфин. Апоморфин. 


Получение: 


1 ч. чистого морфина, 
10 > 259/-ной соляной кислоты. ` 


1 ч. чистого морфина и 10 ч. 25%/-ной соляной кислоты нагре- 
вают в запаянной трубке в течение 2—8 часов при 140—150°. По 
охлаждении к содержимому трубки прибавляют избыток двууглекис- 
лого натрия и жидкость быстро взбалтывают (при возможном отсут- 
ствии воздуха) с эфиром или хлороформом. При этом неизменившийся 
морфин остается нерастворенным. К раствору апоморфина в эфире 
или хлороформе приливают небольшое количество крепкой соляной 
кислоты и выделившуюся хлористоводородную соль перекристалли- 
зовывают из небольшого количества горячей воды. Из очищенной 
таким образом хлористоводородной соли выделяют свободное основа- 
ние, прибавив к раствору соли двууглекислой соды. 

Свойства: Апоморфин представляет чистый белый поро- 
шок, трудно растворимый в воде, сравнительно легко растворимый 
в спирте, эфире и хлороформе. В апоморфине 2 гидроксильные группы 
фенольного характера 1); это обусловливает легкую его растворимость. 
в едких щелочах. На воздухе он изменяется, окрашиваясь в зеленый 
цвет. Водные или спиртовые растворы чистого апоморфина бесцветны: 
на воздухе же они тоже окрашиваются в зеленый цвет. По своим 
химическим свойствам апоморфин относится как двухатомный фенол; 
он, так же как и морфин, является производным фенантрена (С: Нуо). 

Реакции: 1. Раствор апоморфина окрашивается от хлорного 
железа сначала в розовато-красный, затем фиолетовый и, наконец, в 
черный цвет. 

2. По прибавлении к щелочному раствору апоморфина хлори- 
стого бензоила выделяются бесцветные иглы дибензоилапоморфина— 
С: -НьМ.(0.С0-С,Н,),—с т. пл. 156—158. 

Свойства хлористоводородного апоморфина (аро- 
тотрВ {пам пудгосв1 от! сию): полученная по выше указанному 
способу хлористоводородная соль представляет белые, блестящие ли- 
сточки с нейтральной реакцией, растворяющиеся при 15° в 50 ч. воды, 
В 40 ч. 90°/-ного спирта, почти нерастворимые в эфире и хлоро- 
форме. . 

Испытание: Чистота хлористоводородного апоморфина узнается 
прежде всего по внешнему виду. Свеже приготовленный водный ра- 
створ его должен быть прозрачным, бесцветным или только слегка 





*) Сы. выше структуру. 
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окрашенным и реагировать нейтрально. Препарат, водный раствор 
(1:100) которого окрашен в смарагдово-зеленый цвет, не годится к 
употреблению. 


„Литература: Е. Зебимае: Ге. а, рВатт. Свелше, стр. 1718; Возсое-Зсвойет- 
шег’з Гевт. 4. ого. СБепце, стр., 341; АМтеа Неа: [лез А1Ка1ю1Чез Че Горшит, стр. 50. 


48. Стиптицин: ') 


СНОС, Ноно 
6 


Хлористоводородный 
котарнин. 


Химический процесс: 


осн, 
| 
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М.СН, 


Наркотин. 


| 
СН. — СН, 


Десмотропная форма котарнина 


Кота, (альдегидная форма). 
а у (неизвестное аммонийное основание). 


Е 
*) Стиптицин готовит Госуд. Химико-Фарм. завод № 1. 
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Хлористоводородная соль котарнин4. 


Получение котарнина: 


1 ч. наркотина, 
2,8 » азотной кисл. уд. в. 1,4, 
3 › ВОДЫ. 











Смесь 1 ч. наркотина, 2,8 ч. азотной кисл. уд. в. 1,4 и 8 Ч. воды 
нагревается при 49°. Когда по охлаждении не будет больше выде- 
ляться хлопьев (представляющих соединение теропиаммон: СН»МО.з), 
тогда от них жидкость отфильтровывают. К фильтрату прибавляют. 
раствор едкого кали, при этом выделяется котарнин; в щелочном же 
растворе остаются опиановая кислота, меконин и другие продукты 
разложения. Выделившийся котарнин перекристаллизовывают из. 
бензола. г > 
) Свойства: Котарнин образует бесцветные’ ивлы с т. пл. 1325, 
у трудно растворяющиеся в кипящей воде, легко в спирте ‘и эфире, не 

#7 растворяющиеся в едком кали. В химическом отношении он является, 

у с одной стороны, вторичным основанием, дающим с кислотами легко 
растворимые, хорошо кристаллизующиевя соли, с другой стороны—аль- | у 
дегидом. Котарнин дает реакции, соответствующие трем десмотропным 
формам: аммонийного основания (1), карбинольной ‘формы (П) и. ‚аль 


ен формы (Ш): ий 6 
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и Соли котарнина ми формы (1), в которой | 
группа ОН заменяется 1 ‹ , выделяя при этом воду 

р Хлористоводородная соль котарнина (отиптиция) о 
разует ке ай иглы. 
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Фталевокислый 
«стиптоль», образует 


воде. 


котарнин, известный под названием 
желтоватый порошок, растворимый легко в 


Дополнение: 


Получение наркотина. 


ь т -^ в опии составляет ‚от 0,75 до 9 процен- 
я к ю находится в виде свободного основания и 
при извлечении опия водой только небольшое количество наркотина, 
переходит в раствор. Поэтому для его получения применяют остатки 
‚ опия, которые остаются после извлечения последнего водой при по- 
пучении мерфия. Остатки эти извлекают разбавленной соляной кис- 
потой, полученную вытяжку осаждают содой, осадок кипятят с вин- | 
ным спиртом, сгущают спиртовый раствор и оставляют кристаллизо- 
ваться. 
Свойства: Нерастворимый в воде наркотин кристаллизуется из 
торячего спирта в виде длинных игл, плавящихся при 1769. В эфире 
° он сравнительно трудно растворим: 1 ч. наркотина растворяется (при 
16 в 166 ч. эфира. Наркотин-—слабый яд. 


$ 


_ Литература: Возег: Глеб. Апп. 249, 157 и 168 (1888); Алегзоп: Тлеь. Авт. 
86, 187 (1853); Возег: ТлеЪ. Апп. 272, 232 (1892); 245, 311; 247, 167; Ву: 146. Апт. 
254, 334 и 359; Еглзь Зсвии@: ГевгБасв 4. рвагш. Свепие, стр. 1738: Возсое-Зевоет- 
тег’: ревтЪие» 4. ого. Свепце, стр. 304; АМтеа Не1а: 15 а1сайотаез 4е Рорлий.—0 по- 
помощи окисления пере- 
Свет. ос. 28, 575 (1815); бет: 


_ лучении котарнина из наркотина при 


исью марганца см. Вескей и МУмейе: Топги, 
_ МеЪ. Апп. 50, 19 (1844). 












ГРИНО ЖЖЕНИЕ 


Фитохимические препараты. 











1. КоФххеин: 


ь 
| 
] СН, —№——С0 
4 ты Е у : | | СН; 
| СН М,0, + НО = 60 с-мж 
| || УСН 
СН, —№М—— См 
Триметилксантин, метилтеобромин, 
ь триметилдиоксипурин, соНетит. 


Получение: 
























1 кгр. чайной пыли, 

около 5 литров воды, 

уксуснокислый свинец, 

сероводород. 
1 килограмм чайной пыли вываривают 3—4 раза водой, которой, 
в общем, берут около 5 литров. Все прозрачные вытяжки соединяют 
и. вместе, прибавляют в небольшом избыткё раствор уксуснокислого 
° свинца, отфильтровывают серовато-желтый осадок, а через фильтрат 
‚ пропускают сероводород. Выделившийся сернистый свинец отфильтро- 
вывают и фильтрат выпаривают до объема в 100 куб. см.; при этом 
по охлаждении выделяется сырой коффеин в виде красивых длинных 
кристаллов. Их несколько раз перекристаллизовывают из пятикрат- 
_ ного количества кипящей воды до тех пор, пока маточный раствор 
не будет совершенно бесцветным 1). Для полного очищения получен- 
ный коффеин перекристаллизовывают еще из горячего бензола. 

Выход 4,2 — 12 гр. - 
Объяснение процесса получения. Коффеин находится 

в листьях чая, по всей вероятности, в виде солей дубильных кислот; 
во всяком случае кислоты эти его сопровождают в довольно значи- 
тельном количестве; Вышеопиванный метод, как и другие методы 
получения, прежде всего имеют целью удаление этого побочного про- 
лукта. В данном случае дубильные кислоты осаждаются в виде свин- 





1) Для этого раствор кииятят с небольшим количеством животного угля. 
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цовых солей и затем избыток свинца удаляют в виде сернистого, 
свинца. 

Для выделения коффеина имеются еще многие другие методы. 
Вышеописанный способ может быть также применен при получении 
коффеина из других материалов. Но тогда рекомендуется сырой коф- 
феин несколько раз перекристаллизовывать из горячего бензола. При 
охлаждении раствора коффеин сполна выделяется обратно, в то время 
как сопровождающий его алкалоид теобромин, сравнительно легко 
растворимый в бензоле, остается в растворе. 

Таким же образом, как коффеин, можно выделить теобромин 

| из семян какао. 

Свойства: Коффеин представляет белые, длинные, шелкови- 
стые иглы, содержащие 1 молекулу кристаллизационой воды. Он 
плавится при 234—235°; однако уже при температуре немного свыше 
100° он начинает улетучиваться, а при 180° довольно быстро возго- 
| няется. Он кипит при 384°, отчасти разлагаясь при этом. При 15° 
| 1 ч. коффеина, растворяется в 80 ч. воды, образуя нейтральную жид- 
| кость, оптически недеятельную. В горячей воде он очень легко рас- 
творим (1:2). При обыкновенной температуре 1 ч. коффеина раство- 
ряется в 50 Ч. 20 — 21°] -ого спирта, в 1300 ч. эфира уд. в. 0,720, в 
9 ч. хлороформа, и в 87,5 ч. уксусного эфира. В абсолютном спирте, 
сероуглероде, бензоле и петролейном эфире он мало растворим. 

Реакци: В фарфоровую чашку к 0,01 гр. коффеина приливают 
5 куб. см. хлорной воды; смесь медленно выпаривают на водяной _ 
бане; к полученному осталку краснокоричневого цвета приливают’ 
несколько капель аммиака, при этом получается красивое пурпурно- 
фиолетовое окрашивание *). У у 

Испытание: Чистота коффеина узнается по внешнему виду. = | 
он образует длинные белые шелковистые иглы, и по полной летучести. = | 
Он должен растворяться в 10-ти объемах кипящей воды, образуя = 
прозрачный, бесцветный нейтральный раствор; он недолжен окраши- 
валься от прибавления аммиака. 0,1 гр. коффеина должна раство- 
риться без окраски в крепкой серной или крепкой азотной кислоте 
(испытание на присутствие посторонних алкалоидов, салицина, сахара. 
| и т. п.). } 

При высушивании при 100° коффеин должен потерять не больше 

} | 8,5°/› воды. 
ы 

= 





Литература: З!еппопзе: Глеь. Апп. 89, 244; 430156: Глеь. Апп. 25, 63; Миег: 
Ме. Апп. 28, 319; Зепвоизе: Тлер. Ап. 45, 368: 46, 228; ОтоззеВорй: завг. 1866, 470; 
ЗиталсВ: Фарг. 1867, 808; Е. Зевли4е 1леь. Апи. 217, 306; 0. Н. \Мезег: Ашейиие. 2. Оагз- 





+) Реакция основана на образовании амалиновой кислоты, тетраметил-аллоксан- 


тин: С(СН;). №0: -- НзО, дающей с аммиаком пурпурно-красное окраши в С еденмй 
щелочами — синее окрашивание. Вани 
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рвуюсв. Оебцпозргйрагаце, Стр. 106. — 0 реакциях н 
Мер. Апп. 69, 120; Зевууагиепьасв: Тарт. 1861, 871.—Кол 
коффеина см. \Уеугсв: Егез. Иен. 12, 104 
структуре коффеина см. Е.Е Вег:Вег 
кофе см. Геп@мов и Мойрови.: С 


а коффеин см. Воседег: 
ичественное определ. 
; Марковников: 2. Р. Х. 0., 8, 226.—0 
30, 553.—Способ определения коффеина, в 
1. 1909, Т, 1359.—0 физиологических СвоЙ- 
ствах коффеина см. П. Сигеузсв: Аг. РВ. 57, 214 (1907), 27. — Более подробные 
данные см. книги: Е. Е1зовег: пфетзись ппреп 11 Чег Риг!обгирре (1882— 
1906), ВегИп, 1907 и также Лаз бен: Ге А1Ка]о1Чсвепуе ш еп Фабтев 1907— 

1911 г., стр. 238. 


2. Морхин 1) 


С,Нь ХО, + Н,0 


(По Пшорру). 
Получен ие: 


50 гр. опия, 
ку, 
100 гр. чистого пес 
5 куб. см. воды, 
200 200-252 , 
10 ях. не тидрата окиси кальция, 
5 гр. хлористого аммония. 
р - : №1. 
И й хлористоводородный готовит Госуд. Химико-Фармац. завод 
1) Морфи 
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В стунке растирают 50 гр. опия с 100 гр. чистого песку; к смеси 
приливают 200 куб. см. воды, затем прибавляют свежеприготовленную 
омесь из 10 гр. ‘измельченного гидрата окиси кальция и 200 куб. см. 
воды. 

Массу оставляют стоять в течение 5 часов, часто. помешивая, 
после. чего ее нагревают около 1/, часа при 60° и фильтруют. Оста- 
ток извлекают еще 2 раза 25 куб. см. теплой воды, фильтруют и хо- 
рошо отжимают. Полученные фильтраты соединяют вместе, сильно 
взбалтывают в течение 15 минут с 300 куб. см. эфира и 5 гр. хлори- 
отого аммония и оставляют стоять на ночь. Выделившийся морфин 
отсасывают и взбалтывают его еще 2 раза с 25 куб. см. эфира, опять 
отсасывают и промывают небольшими количествами воды до тех пор, 
пока промывная вода не перестанет реагироваль щелочно (проба с 
2 каплями фенолфталеина), Полученный сырой морфин перекристал- 
лизовывают из горячего 90°/-ного спирта, из которого он выделяется 
в виде хорошо образованных кристаллов. 

Выход: 4,1—5,3 гр. 

Объяснение процесса получения: выделение морфина 
указанным способом основывается на растворимости в воде его каль- 
циевого соединения. Другие алкалоиды опия, ‘как наркотин, кодеин 
и папаверин, в щелочной жидкости нерастворимы. По прибавлении 
к фильтрату хлористого аммония, последний реагирует © кальциевым 
соединением морфина, образуя хлористый кальций и выделяя аммиак 

и свободный морфин. 

Свойства: Морфин кристаллизуется с 1 мол. кристаллизацион- “. 
ной воды в виде бесцветных, блестящих игл. При осторожном нагре- — 
вании кристаллы эти плавятся при 241°. При 15° 1 ч. `морфина а. 
отворяется в 5000 ч. воды; при 10%°—в 500 ч. воды. В‹ дн: о р: 
створы обладают слабым горьковатым запахом и имеют лцщелоз 
реакцию. Растворимость морфина в холодном 90—91 спирте—1 : 
‚ в кипящем —1:36; в абсолютном холодном спирте—1 :30; в кипящем 
1:18; в эфире—1:1259; в уксусном эфире—1: 1665. ` 

Реакции: 1. Небольшое количество морфина растворяют в креп- . 
кой серной кислоте, в раствор вносят половинное количество измель- 
ченного тростникового сахара; при этом серная кислота окрашивается 
в красный цвет. По прибавлении капли’ бромной воды ние, 
делается более интенсивным. | ЕЕ 

2. По прибавлении к раствору морфина в крепкой серной кис- 
лоте небольшого количества основного рН висмута полу- 
чается темно-бурое окрашивание. ; Я 

3. При. растворении ‘морфина в ` равживе Фреда 1) ‘получается 
красивое фиолетовое окрашивание, + ‚постененно переходящее в синий, 


й кислоте ра: то 
) Для получения реактива Фрода (Е тоеВЯ) в крепкой серно, "растворяют. 
при легком нагревании молибденововислый ‘аммоний иди натрий, таким образом, чтобы 
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грязно-зеленый, в желтый и, 
ция эта очень чувствительна 
морфина. 


4. Крупинку красной кровяной соли [Ее(СМ),К,] растворяют в 
разбавленном растворе хлорного железа; к желтовато-коричневому рас- 
твору присавляют небольшое количество морфия или его соли; при 
этом моментально выделяется осадок синего цвета. Красная кровяная 
соль окисляет морфин в оксидиморфин: С„Н.,М№,0, (окисление это идет 
быстрее в присутствии едкого кали или натра), сама же она, восста- 
навливается в желтую кровяную соль и дает с хлорным железом си- 
ний осадок берлинской лазури. 


наконец, в бледно-розоватый цвет. Ре 
я; ею обнаруживается уже 


ак- 
1/ью МИЛИигр. 


Хлориетоводородный морфин: 


С„НМО,, НОЕ ЗН,О. 
Мотрыии Пудгос отит (шомайсит). 


Получение: К 10 ч. чистого морфина приливают 3 ч. горячей 
воды и такое количество 25°/,-ной соляной кислоты, сколько требуется 
для точной нейтрализации взятого морфина. Смесь нагревают и по- 
лученный раствор фильтруют горячим. По охлаждении из фильтрата, 
выделяются кристаллы хлористоводородного морфина; их отсасывают, 
отжимают и сушат при обыкновенной температуре. При сгущении 


маточного раствора можно получить еще некоторое количество кри- 
оталлов. к 


Свойства: Хлористоводородный морфин образует белые, шел- 
‘ковистые иглы, заключающие 3 мол. кристаллизационной воды. В 
‘продаже он находится в виде мелкокристаллического порошка. При 
” обыкновенной температуре 1 ч. соли растворяется в 25 ч. воды, в 
0 ч. глицерина и в 50 ч. 90—91°/‹-ого спирта. При температуре ки- 
пения хлористоводородная соль морфина растворяется в равном ко- 
‘личестве воды и в 10-кралном количестве спирта. При 100° соль 
сполна теряет кристаллизационную воду. 


Испытание: 1. На присутствие органических при- 
месей: в фарфоровую чашку вливают чистой крепкой серной кис- 
лоты. туда вносят несколько крупинок хлористоводородного мор- 
фия, при этом не должно получаться никакого окрашивания. При 
_`этой реакции даже и сравнительно чистый хлористоводородный мор- 
фин дает бледно-розовое окрашивание, однако последнее быея исче- 





каждый куб. см. серной кислоты содержал 0,01 гр. молибденовокислого аммония или 
натрия ры а этот приготовляют перед самым употреблением. В`данном случае 
ой проходит лучше с реактивом, содержащим в каждом куб. см. серной кислоты 
_ 9,05 гр. модибденовокислого аммония. 





























| 
| 
| 
} 


должна терять более 14,5 процентов» первоначального веса. 
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зает. Окрашивание это вызывается присутствием самого ничтожного 
количества примесей. 


2. На примесь апоморфина: к 5 куб. см. водного раствора 
хлористоводородного морфина приливают одну каплю раствора угле- 
кислого калия (1:2), смесь оставляют стоять на воздухе в течение 
часа, часто помешивая. В присутствии апоморфина смесь вскоре 
окрашивается в зеленоватый цвет; если тогда смесь взболтать с эфи- 
ром или хлороформом, то расгворители эти тоже окрасятся в крас- 
ный или фиолетовый цвет. 


3. На содержание наркотина: к 5 куб. см. водного ра- 
створа хлористоводородного морфина (1:30) приливают одну каплю 
аммиака, при этом должен выделиться белый осадок, ‘легко раство- 
римый в растворе едкого натра. Наркотин же в нем не растворяется. 
Если этот щелочной раствор взболталь с равным объемом эфира, 
эфирный слой отделить и удалить эфир, то при этом не должно 
оставаться весового остатка. 


4. На примеси неорганических веществ: при нагре- 


вании соли на платиновой пластинке не должно оставаться весомого 
остатка. 


5. На присутствие хлористого аммония: при слабом 


нагревании соли с едким натром не должно быть слышно запаха 
аммиака. 


6. На содержание влаги: высушенная при 100° соль не 


Чистота хлористоводородного морфина узнается также по внеш- = 
нему виду и по растворимости в воде. . ла . 


Литература: О получении морфия см. — по способ ер: 
ГеЪ. Ап. 18, 79; 21, 202;24, 46:—по спозобу Вгу: опти. РВаши. (3), 17,439; —по сп 
собу Тв! Бопшегу и Мовга: леь. Апп. 35, 122.0 количественно 
определении морфия в опии см. по методу Насега: Егез. ен, 1865, 204; 
по методу Зсвасвга: Етез. ей. 1863, 229; Аг. (2). 114, 1185 по методу биШегтопа?’а:. 
Зошги. @е Ррвагш. (3), 16, 17; (4) 6, 102:—по методу Пуеемева: Егез. 0ей. 29, 484. 
(1890)—О реакциях на морфин см. Низешапи: Тлеь. Апп. 128, 306 (1863).— 
О структуре морфина см. ст. Кпогга, Вет. 40, 3341, 3355, 4890;—Лайаз Бевиае Чефег 
Фе Етротзс№иие 4ег Колз оп ипа @е Уегзисве ле Бупезе мисвйсег РПапхепа]ка- 
104е, Эиисаль, 1900 г., стр. 187. Ш. ‚Н. Уезег. Ащейата хаг ПагэеШите 
рвуосвенизсвег Ферипозргёрагаце, 1913 г. стр. 111; Возсое-Зсвог1ештегз ГевБисв Чег’ 
`отралйзспей Спепие уов Вг@В1, ч. 6, 1901 г. стр. 329: Егпзё Зевонае Гергрась Чег . 
рвагтахецизсвей СЪепе, П т., ч. органическая, 1911 г., стр. 1700; лить Зебимае: Ге 
А\каЛо1Чспепие 11 4еп да№геп 1900—1904, 1904—1907, 1907—1911, Зынивать. ь 





_ 
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3. Сантонин г СВО. 
Наиболее вероятная формула: ые. 


СН,-Со сн, 
Ре: 
86-0 ОН. 0 х 
аа 00. 
6 < оон 
и ь 


А 
СН.-6 СН, с, 


60 гр. гидрата, окиси кальция, 
500 » дестиллир. воды, 
830 › 955/)-ого спирта, 
500 » воды, 
1200 › 60°/-ого спирта, 
40 -|-20 куб. см. хлороформа, 
100 куб. см. 70°) горячего спирта. 

















смесь 60 гр. гидрата, окиси кальция и 500 гр. дестиллированной воды, 
_ вю Эту массу выпаривают (лучше всего в вакууме) до600 гр. Остав- 
еесЯя количество смеси вносят в просторную колбу, емкостью в 5 
итр олбу соединяют с обратным холодильником, вливают в нее 


Ят с 1200 гр. 60°/-ого спирта. Отфильтрованную жидкость присоеди- 
яют к первоначально полученному фильтрату, после чего их сгу- 
щают до 600 гр.; фильтруют и фильтрат нейтрализуют разбавленной 
соляной кислотой. | 
Молочнообразную жилкость оставляют стоять в течение 3 — 6. 
дней в холодном месте и отсасывают выделившийся сантонин. Если бы 
в течение этого времени ничего не выделялось, тогда жидкость 
взбалтывают вначале с 40, затем с 20 куб. см. хлороформа и отгоняют 
из полученной вытяжки хлороформ. Выделившийся сантонин (или 
остаток после отгонки хлороформа) растворяют в 100 куб. см. 70°/-ого: 
торячего спирта и раствор кипятят © небольшим ани жи- 
вотного угля, фильтруют, промывают 10 куб. см. горячего 70 [ого 
спирта и оставляют фильтрат в холодном месте. Выделившиеся кри 
д 


1) Сантонин готовит Чимкентский сантониновый завод в Туркестане. 





г Залюпйнии. 
Получение: 
300 гр. цитварного семени (Еотез Сшае) в виде крупного 
порошка, 


В тарированную фарфоровую чашку вносят 300 гр. цитварного 
семени (Е1отез Стае) в виде крупного порошка; туда же прибавляют 


тр. 95°/-ого спирта и 500 гр. воды и жидкость кипятят в тече-. 
6 часа, после чего ее отфильтровывают, а остаток еще раз кипя- 
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Е ы 753 
оталлы собирают, а маточный раствор выпаривают до 50 куб. см., тогда 
из него выделяется еще некоторое количество кристаллов. 
Выход 3,7—7 гр. 


Объяснение процесса получения: При нагревании с 
известковым молоком сантонин, представляющий лактон одноосновной 
‘сантониновой кислоты, переходит в кальциевую соль сантониновой 
кислоты. Последнюю извлекают разбавленным спиртом, спирт отго- 
няют и прибавляют соляной кислоты. При этом вначале выделяется 
сантониновая кислота, но она скоро переходит в свой лактон —сан- 
‘тонин. 








р Свойства: Сантонин образует бесцветные кристаллы в т. пл. 
| 170°. Он растворяется в 5000 ч. холодной, в 250 ч. кипящей воды, 
ё ‘образуя бесцветные, прозрачные растворы с нейтральной реакцией. 
"Спиртовый р-створ сантонина от прибавления раствора едкого кали 
или натра окрашивается в карминово-красный цвет. 


Испытание: Чистота сантонина узнается по внешнему виду 
и по т. пл. При сгорании на платиновой пластинке не должно оста-_ 
ваться весомого остатка. При смачивании крепкой серной кислотой 


‘сантонин не должен окралциваться; допускается только слабо-желтое 
окраливание. 





На присутствие стрихнина: 1 ч. сантонина, кипятят 60° 
100 ч. воды и 5 ч. разбавленной серной кислоты (1:5), смесь ов 
вляют стоять до полного охлаждения, после чего жидкость 0 
‘тровывают. Полученный фильтрат не должен. 'меть горькот 
не должен даваль осадка с общими реактивами на алк тои 
не должен мутиться от прибавления нескольких 
двухромовокалиевой соли. 





-ошги. реак. Свет. (2) 35, 394; Затопйитаизыче: Свепизсве Тпдизиле, 
структуре сантонина см. Егапсезсош: баз. сЪит. Иа]. 29, И. 
ции на сантонин см. Тваеег, Ат. 235, 410; см. также книгу 
Затотлегирре, Зв еать, 1993 г. эАЬ` 
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4. Таннин *). 


Дубильная кислота, 
























ас1Чит фаптсит, {апитит. 


Получение: 


100 гр. чернильных орешков, 
смесь 4 ч. эфира и 1 ч. спирта. 


100 гр. грубо измельченных чернильных орешков перколируют ?)} 
со смесью 4 ч. эфира и 1 ч. спирта до тех пор, пока проба, выте- 
кающей жидкости будет окрашиваться раствором хлорного железа 
лишь в слабый синий цвет. Тогда, перколат некоторое время взбалтывают 
в делительной воронке с 1/, объема воды, при этом образуется 3 слая. 
Оба нижних слоя спускают, верхний же эфирный слой еще раз взбал- 
тыВают с 1/, объема воды, дают ототояться, отделяют водный раствор 
и присоединяют к первоначально отделенному. Жидкость сгущают 
при умеренной температуре (лучше всего в вакууме) до объема 
200 куб. см., фильтруют изатем уже выпаривают досуха. Полученный, 
таким образом, сырой таннин очищают следующим образом: его рас- 
творяют в 8 частях воды, к раствору прибавляют животного угля и 
оставляют стоять на 3 дня, часто помешивая, после чего жидкость 
отфильтровывают, фильтрал взбалтывают с 50 куб. см. эфира и, отде- 
пи водный раствор, опять выпаривают его досуха при умеренной 
туре. 
Ва снение процесса получения: Таннин, почти не- 
ти вчистом эфире, сравнительно легко растворяется в эфире, 
Шём воду, и в спирте. При взбалтывании эфирно-епиртового 
а с водой таннин извлекается последней, в то время как в 
Пром слое остаются жиры, смолы, краски и т. д. 
Полученный вышеуказанным способом таннин не представляет 
‘однородного химического тела. 
Свойства: Таннин образует бесцветную или слабо-желтоватую 
оморфиуо обет, О отрава Виа 
` 909 -ого спирта, образуя растворы, слегка окр 
цвет, реагирующие слабо-киоло. 





: структура этого вещества до сих пор еще не выяснена. 


3 ческая 
о ни заключается в вытеснении насыщенного раствора. 


р ерколяц гг С 
3 2) кра а А О более или ›енее насыщенная жидкость выте 
снее насыщенным, 


! 
сняе парала (перколятора) свежим притоком растворитени. оо 
сняется из ап 


рах ел: Ге Мевойеи 4ег ограмзсвев Свепие, отр. 127; см. также О. Н. М"езег= 
уг: 


Атониие ипг РатзеЙите рвубоспенизсвег Оъипезрийратгайе, 1918 г., стр. 6. 
р у 


& 


А УЗ ЗАСРООРЧЕЧЬ.. 
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Реакция: Раствор хлорного железа образует в растворах тан- 
нина синевато-черный осадок, исчезающий от прибавления серной 
кислоты. 





Испытание: Чистота препарата узнается прежде всего по 
внешнему виду и по отсутствию запаха. При сжигании 0,5 гр. тан- | 
нина не должно получаться весомого осталка. 1 ч. таннина должна, _Й 
сполна раствориться в 10 ч. воды, образуя прозрачный раствор. При | 
высушивании при 100° таннин должен терять не более 12°], перво- 
начального веса. ы 


< 
ыы ` 


Дополнение: 
Галловая кислота: и 
ОН 
| 
он (5) У 
он 4) но—Г он. 
СуНе О, ЕН, =, Н,Зон (3) Н:0= -ЕН.о, 
СОН (1) 
| 
соон 


Триоксибензойная кислота, ас1Чит са]Исит. - 


Помучение: Одну часть сырого таннина кипятят в течение 
15 минут с 6 ч. разбавленной серной кислоты (1:5), после чего еще 
горячую жидкость отфильтровывают (через фильтровальное полотно, 
КоНегбисв) и оставляют стоять на 1—2`дня. Выделившиеся кри 
отсасывают, отжимают и перекристаллизовывают из горяч 
прокипятив раствор с небольшим количеством животного 


Свойства: Галловая кислота образует бесцв 
стые иглы, не имеющие запаха. Она растворяется в. 
ив ч. кипящей воды, образуя жидкость, имеющую о 
реакцию. При 100° она. теряет свою кристаллизационную 
200° плавится, а при дя высокой температуре разлал 
и пирогаллол. - 


Литература: -б\уе, Егез. Ией., 11, 373; О. Н. \Уезвег: они: иг — рагы 
шоб раубюсвепизсвег Оебипезртйратайе, ВегИп, 1913 г, стр. 88—0 ми 
определ. таннина на ряду с галловой аи см. Ее Сей. 5, = к. Птеарег: 
тез. 2ей. 34, 106: Леал: СЫ. 1900, 1, 1107.—Ом. также ст. Роцечи”а: 132, 707_ 
Флавицкий, 2. Р. Х. 0., 30, 749 и Вальден, Вег. 30, 3151. , с 
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А м, 5. Хинин: 
ст» $ х Е .0.СН. 
СН №0, де НО ты СН, < эН : ЗН, ) —= 
СН 
\ хх %. 
$ и 


Н,б СН, СН-СН- СН, 
| | я 


№ нс сн, сн, ьз 


й. Мазеи «и > 
| га. Ех Ре 5 
| б | р у 
в. у < нс.ОН 
| 9 7] -ЗН,О 
| ИН 
| ы С 
| И. х ь 
| И и Ух 
о—с С СН 
- НС* 3 | а 
Хх ея д + та Г 
` + С.А 
= © Х 
Н 1 


«ытьченной хинной корки, 


— ов оорндя Кислота, < 
Рон» Гагра веды, Е С * г 
Кое молоко. 


изиель энной хинной корки 4—5 раз вываривают 
15 минут) с 15/, раствором серной кислоты, после 
‚ жидкость отфильтровывают и корки отжимают. 
№ ТЫ, В, общем составляющие 3: литра, соелиняют вместе’ и 
уибавжяют ‘избыток ‚извести вого. молока; до тех пор, пока жидкость 
26 будет иметь ‘сильно лцело 0. рвакцию. Тогда оставляют стоять, 
на 12 часов, после чего сливают жидкость от выделившегося осадка,” ^ А 
Покрашнибго в грязновато-розовый цвет; осадок несколько раз про 7. 
`` мывают небольшими количествами воды и медленно высушивйют.. *“ Е 
`` Сухой осадок извлекают три раза 100 куб. см. горячего 96°) -ого спирт: = 
* Все вытяжки отфильтровывают, соединяют и сгущают до объема, 100 
куб. см. При охлаждении большей частью выкристаллизовывается цин- ЗЕ 






`фильт ра 
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и и количествам 
хонин 1). Его отфильтровывают, промывают Ще ыечовай к: 
спирта и фильтрат’точно нейтрализуют разбавленной мин 
той. Прибавивши 100 куб. см. воды, сполна удаляют ЕАН Е 
весь спирт, охлаждают и отфильтровывают выделивитиес и ин 
кислого хинина °). Полученную соль очищают многократно рекр. 
сталлизацией из кипящей воды (30 ч. воды на 1 ч. соли). 
Свободное основание выделяют следующим образом: серно- 
кислую соль растворяют в 30—40-кратном количестве воды, подкис- 
ленной небольшим количеством серной кислоты; раствор вливают 
(при помешивании) в избыток аммиака, оставляют на некоторое время 
стоять, после чего выделившийся осадок отфильтровывают, промы- 
вают при-низкой температуре и высушивают. 
Полученный таким образом хинин представляет гидрат (С»оН..М,О.-- 
—-3Н.О). Если хинин хотят получить в безводном состоянии, то его 
надо перекристаллизовать из крепкого спирта или из эфира. 
Выход 6—12 гр. . 
Объяснение процесса получения. Хинин извлекается 
из хинной корки в виде легко растворимой кислой сернокислой соли. 
По прибавлении к вытяжкам известкового молока, кроме свободного 
хинина, выделяются еще другие алкалоиды, а также кальциевые соли 
серной, хинной и хиннодубильной кислот. Дальнейшее очищение 
основано на том, что цинхонин гораздо труднее растворим в ‚спирге, 
чем хинин, и на том, что сернокислый хинин в воде труднее рэство- 
рим, чем соответствующие соли других алкалоидов. #; 
Свойства: Хинин-гидрат образует белый кристалличи ий 
рошок, кристаллизующийся с 3 молекулами кристаллизацио. 25” 
При перекристаллизации гидрата, из крепкого спирта полу. 
водный хинин. Хинин-гидрат плавится при 57°, при дал ви 
гревании он опять затвердевает, и после этого он уже и 
114,6°.—1 ч. хинин-гидрата, растворяется (при 15°) в 170 в 















м 
+) См. выше структуру хинина; хинин является производным цинхонина, В * 
тором в хинолиновом кольце в пара-положении находится метоксильная группе 
СН:0—. 

2) Хинин соединяется с одной или’ с 2 молекулами одноосновных кислот, тах 
что его можно рассматривать и как однокислотное и как двукислотное основание (см. 
структуру хинина). Обыкновенно его принимают за однокислотное. основание, и по- 
этому соединения 1 молекулы основания с 1 мол. 


одноосноввой кибзоты ил Юл. 
основания с 1 мол. двуосновной кислоты называют нейгральными; сбединения же, \о- 


держащие на 1 мол. основания 2 мол. одноосновной кислоты или 1 мол. двуосн 
ной кисл., назыв. кислыми. Так что: 


Сина 0, НО 
Сын» 24! 


называется нейтральным хлористовохородным хинином, 


кислым хлористоводородным хинином, 
т г у 

(СоНы 0) НЬ5 О, Е нейтральным сернокисльм хинином, 
СН №0, Н.ЗО, Е кислым сернокислым хинином. 


С серной кислотой хинин дает.еще третью соль состава: Сны м0» (НО ь- 
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Безводное основание очень легко растворимо в спирте, эфире, хлоро- 
форме и сероуглероде. Само основание почти не находит медицин- 
ского применения, но очень большое применение имеют его соли: 
средняя сернокислая соль, хлористоводородная, о. 
дубильная, салициловая и некоторые другие. Из этих солей самую 
большую роль играет средняя сернокислая соль. Она пред- 
ставляет белые, тпелковистые иглы, заключающие 8 мол. кристалли- 
зационной воды: 

(СН. №0,),Н,30, -- 8Н,О. 


Реакции: 1. При прибавлении к 5 куб. см. холодного раствора 
сернокислого хинина (1:1000) 1 куб. см. хлорной или бромной воды 
и 3—5 капель аммиака получается зеленое окралпивание. 

2. Небольшое количество хинина вносят в охлажденную смесь 
крепкой серной и крепкой азотной. кислот, при этом образуется трудно 
растворимый`в воде и эфире динитрохинин: С„Н.,(МО,),№.0, -- Н.О. . 

3: 5 гр. сернокислого хинина, высушенного при 100°, раство- 
ряют в 12 куб. см. 10 -ой серной кислоты. Раствор охлаждают до 0° 

. . тлям 49/0 раствор марганцовокислого калия; при 
зцвечивается и хинин переходит в хитенин, 
ечь из выделившегося осадка перекиси марганца 
разбавленным спиртом. 

1 1 ›и которой окисляется винильная группа хинина 
< протекает по следующему уравнению: 


1.0, +40 = С.НЫМ,о, Е Н:0% 
о Сэ Н 20. | он‘ 


тн. Хитенин, Муравьиная 
кислота. 


) чистоте сернокислого хинина судят прежде 
[у виду. При нагреванин небольшого количества, 
‘пластинке не должно оставалься весомого остатка. 
„лна раствориться в 30 ч. кипящей воды, обра- 
озрачную, бесцветную жидкость. Очень м 
5й соли хинина на присутствие сернокислых ©0- 
: химеющихся В хинной корке, как брт, 
цинхонидина, хинидина и гидрохинина. Для этого ть лан 
МНОГО с10собов, подробно рассматриваемых в книге Эрнста р. мед 
Гептиев 4/’рьахи. СБепше, см. 1771; ©м, также Аг. 1896 г., стр. ‹ 

и 1897 г., отр. 619. 


. Ноззе: еб. Ашп. 135, 326 
864, 445; Неззе: Гле5. ! ‚ 32 
н с рвуюсвепизснег ЮеЪъалз;- 

" ния хинина в 
_ ргарагайе, 1913 г., стр. 108.—О количеств енно " 27% 5. =. ль 
Хинной корке сы, ст. бамез?а, Егез. ей. % 49Т; 5. . р 


Литература: 0е Он}, Апага, авг. 186% 3% 
Неззе, Вет. 10, 2153; 0. Н. \Усзбег: Ашейиае хат Ватэфеи 


Приготовление синтетич. препаратов. 
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О количественном бе Хто ристовод о. 
—0 ого хинина см. ст. Неа; Гуез. ен, 28, 1200 

одного и сернокисл дований сырой сернокислой бои 
род ОЗ исслед 5 Ли хи. 
микрохимическ. Вез. Рауз. Ваз. 13, 6—Об испытании сернокислого хинина 
нина см. ст. СН поляризации см. ст. Во2зпуау, Етез. 7ен, 23, 589, также 
по вращению 3 590—0 строении хинина см. ст. Кома: „Перег ве 
Воуаззоп, ее Зее Фе Копзинииоп ег ОмтаЛка1ове“, ле. Апп. 347, 143 (1906) и 
МегосЫ еп т ых 3280 (1907); Р. Ваъе, 4еь. Апи. 365, 358 (1909); —см. также книги: 
ст. Р. Варе: ча Тевтрись ег огбатизсвер Свепме уоп Вгйш, 1901 г., стр. 118; 
ее Лоза" Невез ГенгисВ 4ег рвагтахеийзсвеп СВепие, ПП т., часть органич., 
Егп56 те в Зерииа: Ге АЖКаюевепие т 4еп ФТайтеп 1900—1904, 1904—1907, 
ыы к "ТЬ ЛИ Зе: Оебег @1е ‚ЕтогзоНайе Чег Копзиюн ип 01 
1907—1911, 55 чение" РИ пепа]Ко10148, ЭбшИсать, 1900 г., стр. 89. 
Уетзиспе 2иг Зупезе зчопивег РНал 


без. 20, 316 (1910). 


. Арбутин: 
т ы. ЗК ОН 
] 
УХ 
в. | |0 
СН О;  Н,0 = СН ,0=| ,0. 
12—16 "+ 2 64 0-С.Н,,0, (а) 1 | | 
9% 


Атрайрам. 


3. Получение: >. 
1-000 гр. грубо нарезанных листьев толбения 2”. 
рВу108 цуа ить Зргепее]), ь ат 

-5 литров воды, 
Ч: 5] -Ный раствор соды, : 
основной уксуснокислый свинец, 
сероводород, : 





раз жидкость фильтруют еще горячей, а оет 
вместе и прибавляю' > 
С порциями раствор основного укбусвокиолого яна: 
пока новое прибавление последнего больше уже ы. 5%. 
жидкость отфильтровывают и через проти. ФВ , сервистого 
Нм сероводород до тех пор, пока весь свинец не } т * 


талловую киелоты И>Ду. 
\2 у 





*) Прибавление его имеет целью удалить дубильную, 
имеющиеся примеси. 


ы 
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свинца. Смесь нагревают для удаления избытка с 
зуют углекислым барием, фильтруют еБлАЙ С опОрОдь НАНТрехи- 
объема в 40 куб. см. Раствор (большей иены сгущают до 
оставляют стоять и если на следующий день не Ар ке 
то его помещают в эксикатор над серной а о 
кристаллы растирают с 20 частями 90° -ного спирта ее 
тровывают, выпаривают и полученный арбутин перек а 
вают из горячей воды, прибавив к раствору животного ег. НЫ 
лизацию ведут до тех пор, пока не будет ИЛЬ О ве 
бесцветный раствор. ее ° 

Выход 6—20 гр. 

Выделенный таким образом арбутин всегда еще загрязнен ни- 
чтожными примесями метиларбутина. 


` р ) а 
Свойства: Чистый арбутин образует длинные, белые, блестя- 

щие иглы, легко растворимые в кипящей воде и спирте, мало ра- 

створимые в эфире. Безводный арбутин плавится при 194—195°. 


Фодный раствор арбутина окраптивается от хлор- 
цвет. ф 


и с разбавленной серной кислотой арбутин, как 
гся на глюкозу и гидрохинон по уравнению: 


,0,НЬО==СьН,,О5-НСуНкОН),. 


5 ВИН. Глюкоза. Гидрохинон. 


применяемого для медицин- 
по  летучести и по точке 
зуя прозрачный рас- 
лжен давать осадка 
инцовых солей). 


тстота арбутина, 
1о внешнему виду, 
растворяться в воде, обра 
экцией.. Этот раствор не до 
{ (испытание на присутствие св 


ы 


Пет: Глеъ. Апп. 84, 356; Черви. Меь. Апл. 206, 165; Наъег- 
ъ. Апи. 154, 246; О. И. уст: АШенилв 7. Рае 


"аде, Вет, 1913 г., стр. 83. 


РР ЕЕ злагающихся 
разА‘ 
\ & ряд веществ, Т 
1) Под названием глюкозидов понимают ый и на ‹агликову>. Под 
ват ссу углеводов. 


т Вотами и энзимами на сахарообразное соедини о ацееся х вла 
Оследней понимают всякое другое соединение, нос 19* 
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Метиловый спирт65, 113, 256, 251. 261, 265, 

Метиловый эфир м-амид-п-оксибензойной 
кисл. 221. 

Метиловый эфир м-нитро-п-оксибензойной 
КИСЛ. 226, 227. 

Метиловый эфир 3-нитро-4-окси-бензол- 
1-карбоновой кислоты 226. 

Метиловый эфир фенола, 65. 

— экгонирта 261. 

Метилоранж 91. 

Метилсульфалт 65. 

Метилтеобромин 277. 

Метилтиофен 122. 

Метилфенилгидразин 258. 

Метоксидиазобензол 175. 

Михлера. кетон 203, 204. 

Молекулярное серебро 80. 

Монобромсалол 217. 

Моноиодметан 3. 

Монохлорацетон 104, 105. 

Монохлоруксусная кисл. 74, 77, 190. 

Морфин 265, 268, 269, 270, 279. х 
— _ хлористоводородный 281. : 

Мочевина, 110, 164, 166, 167. 

Муравьиный альдегид 46. ` 















































Нагревание под давлением 63. 


Натрий в виде ‘пыли 32. | ыЕ 
—  морфинат 268. } 

-нафталинсульфокислый натрий 38, 172. 

Нафталин 38, 123. 

-нафтол 172, 206, 207.- 


Неосальварсан 187» С 
Неслера, реактив 170, 259. 
о-нитроанизол 86, 88.1 < У 
п-нитроацетанилид 4 40. Г 
Нитробензол 8, 12, 14; 246. — 
Нитрозоантипирин 255. 
и-нитрозодиметиланилин 34. 

— хлористоводородный ^ та, 5. 
Нитрозометилурэтан 267. 
м-нитро-п-оксибензойная кисбл. 224, 256. 
м-нитро-п-метиловый эфир 283, 285. 
п-нитрофеветох 41. 
0-и п-нитрофенол 16. 
п-нитрофенол 41. " 21 
Нитрофенол арсиновая киса. в. 
о-нитрофенолят натрия а са 


ил 


ей 


х 
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Окись меди 48, прим. 3. 
4-окси-3-аминофения-1-арсиновая КИС 
та 181, 183. 

о-оксибензойная кислота 208. 
п-оксибензойная кислота 97, 225. 
Оксибензол 170. 

Оксидиметилхинизин 249. 
Оксидиморфин 281. 
4-окси-3-нитрофения-1-арсиновая кисло- 

та, 179, 181, 184. 

п-оксифениларсиновая кисл. 177, 119. 
Определение температуры плавления 22. 
Определение точки кипения 7. 

Оранж Ш 91. 

Оргавический анализ 127. 

Ортоформ 228. 

Ортоформ «Новый» 224, 227. 
Орто-хлорфенол 85. : 
Основание каменноугольного дэгтя 347. 
Отгонка, эфира 11. ` 
Охладительные смеси 49, прим. 


10- 


Параформальдегид 48, 49. 
Пародин 249. 
Перегонка, 6. 

— дробная 24. 

-- с водяным паром 14, 209. 

— в вакууме 33. 
Перколяция 285, прим. 
Перонин 286. 
Перфоратор 10, 59. 1 
Пикриновая кислота 160. 
Пинен 234, 244. 
Пиненгидрохлорид 234, 235. 
Пиперазин 257, 259. 
Пирамидон 254, 256. 
Пирокатехин 85, 190. 
Пирокатехин-этанолметиламин 193. 
Постоянно-кипящие ‘смеси 27, . 
Пресс для натрия 32. 
Промывание жидкостей 11. 

= осадков 21. 

Пропанон 118. 
Пукалля камера 39, прим. 1. 


Разделение жидкостей 4. 
Реакция Шоттен-Баумана, 28. 
Резорцин 189, 252. 
Рейнгардта, эксикалор 21. 
Ронгалит «С.> 112, 138. — 
































Салипирин 253. 
Салипиразолин 253. 
Салициловая кислота 208, 213, 215, 216 
211, 252, 258. з 
Салициловокислый натрий 213. 
— антипирин 253. 


Салол 216. 
Сальварсан 179, 183. 
— колач. опред. 187. 

Сантонин 283. 
Сахарин «РёИео!» 221, прим. 

== «Фальберг» 219, 221. 

— колич. опред. 228. 
Седалин 249. 
Сера, определение—138. 

— испытание на—128. 
Сернистая кислота 125. 
Скипидар французский 234, 244. 
Скраупа реакция 249. 
Смазки 35. 
Смешанная проба 23. 
Соединение отдельных частей вакуум. 

аппарата 35. * 
Стиптицын 272. 
Стиптоль 273. 
Стоваин 229, 230. 





















Сульфинид 22 
Сульфонал 16 
Супраренин 

= х1 
Сушильный апиа 
Сфигмогениин 193: 


Таннин 285. 
Температура плавления, ОПРеА@я 
'Теобромин 278. ТР 
'Терпингидрат 244. у 
Тетрамотиздиаминобензофонои 208, 204. | 
'Тегроловая кислота 253. - . 
Тиотолен 122. 
Толокнянка, листья 290. 
"Толуох 80, 86, 121, 219. № 
о-толуолсульфамид 220, см я 
0-толуолсульфиновая т 3 
'Толуол-о-сульфохлорий 219, 
0-толуидин 220. 




















Точка кипения, определ. 7. 
Трибромсалох 217. 
Трибромфенохл 198. . 
колич. определ. 
Трибромфенолбромид 198, 212. 
Трииодальдегид 158. 
Трииодметан 158. 
Триметилдиоксипурин 277. 
Триметилксантин 277. 
— Триоксибензойная кисл. 286. 
Триоксиметилен 49. 
Триоксипропан 119. 
_ Трихлорметан 154. 
Тропа-кокаин 260. 
_ Тропеолин «О.» 91. 

` Трубка для сожжения 129. 
‹ Трубка для запаивания 63. 
^ алруксиллин 269. 
 Ртруксиллин 260. 
_Туссоль 251. 


198. 


Углерох, определение—129, 


ГИ 


‚ 
№ 
в 





| У _Хлористый ацетил 55, 267, 215. _ д® 
ие те ‘бензил 80, 205, 269. : 
а р : — бензилиден 80.. 
ы к и 9 95.250 — =  бензоил 23, 231. . 
ИАА раони 32 . 
к ти соводородный 84. = Тень С 
хиоченина, 151. } $ водород 124, 157. 
о Фенилиет ния эфир 68. , ый р 83. 
_ Февилиетилниразолон 250, 251. диазооксибензол 178. 
Фенишвый эфир бензойной кисл. 28. 3 озора т [Я 
енизовый эфир салициловой ВОИ ег: - р 
И Хлоркальциевая трубка 130. ли. 
” Фенилоя 249. Хлормегил-3,4-диоксифенилкетон 190. 


в. Фенидуглекислый натрий 208. : 
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Феноларсиновая кисл. 177. 

Фенол 16, 85, 170, 198, 208, 216, 235, 252. 

Фенолят натрия 68, 170, 208. 

Фильтрация 19, 39, прим. 1. 

Фильтриресс Гемпеля 39, прим. 1. 

Формальдегидсульфокоиловый натр 12, 
188. 


Формальдегид 46, 113, 169. 
титрование 51. 
Формалин 46. 

Формол 48. 

Фосген 156. 

Фракционировка, с дефлегматором 26. 
Фрэда реактив 280, прим. 


Хинин 252, 287. 
сернокислый 289. 
корка 287. 
Хинолин 236, 246. 
хлористоводородный 248. 
виннокислая соль 249. 
Хитенин 289. 
Хлораль 151, 154. 
Хлоральгидрат 151. 
количественное опред. 152. 
Хлорангидрид бензойной кислоты 23. 
Хлорангидрид бензолсульфокислоты 100. 
258. ) 
Хлорангидрид диэтилмалоновой кислоты 
167. 


Хлорангидрид-0. голсульфокислоты?19. 
Хлорацетон 1 
Хлорацетопиро 190, 192. . 


Хлоргидрат а-}-амилеина 229. 
Хлористоводородный аурамин 203. 
бензилморфин 268. 
диацетилморфин 267. 
фенилгидразин 83. _ 








Же. - 
у 





х 
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> Апабоветиии 200, СТ 


Хаорная известь 154. 
Хлорное железо 152. 
Хлороформ 154. 

= из спирта, 153. 

= из ацетона 155. 

— из хлораля 156. 

— электролитически 157. 
Хлорпропанон 104. - 
Хлорсульфсновая кисл, 65, 67, 219. 
Хлоруксусная кисл. 71, 190. 

‚ 0-хлорфенол 85. 
Хлор 124. 
—- гидрат 158, 156, 
Хлорэтан 145. 


Циннамилкокаин 260, 263. = 
Цинхонин 287. Е 
Цитварное семя 233, 


Четыреххлористый кремний 53, прим. 6. 


— углерод 157.. 
Чернильные орешки 285. 


Асеютий 118, 

Ас!Чиш асейеши 116. 4 
—  асейсши апвуансит 70% 
— асеру1оза су сш 215. 

— рощи 205. — 

сатрносит 249. 

—  аШсоль 986. 

—  батбоНет 170. 
—_  ШовосНогасейсши 77. 

_—  ОГФоохуренаоеии 208, 

—  заИсуйсит 208. 
—  5риеиа 208. 

^—  фаппюши 285, 

^ Аеег 147. + 

`Аебфег асейсиз 99. 

—  Ботабаз 143. 

—  сМогабаз 142. 

—  заамеиз 147.- 
Аетуцит рготайии 143. 
А1соо] атуйЙсиз 118. 


Я Ра ри зз 118. 





АП 1 
Ап ти 13. 


к — 
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Шоттен-Баумана реакция 28. 


Экгонин 260, 261. 

—  хдористоводородный 98 

— _ метиловый эфир 261, 

Эпинефрин 193. 

Этанамид 54. 

Этилацеталт 29. 

Этилал налрия 31, 76, 269. 
Этилбромид 143. 
Этилендиамин 109, 258. 

— тидрат 110. 

Этилиодид 79. 

Этилморфин 265. 
Этилморфин хлористоводородный 
Этиловый спирт 115. 
Этиловый эфир 147. 

— п-нитрофеноле 41. 
Этилосерная кисл. 147. 
Этилосерноватистокислый натрий 45, | 
Этиасульфат 67. 
Этилтиосульфат 45. 
Этилхлорид 14. 















Вепто] ех аси. 
ВЕтибвит зиреай 


Сашрога 238. $ 
== топоргошада, 241. ;„ 

СЫ тотит 246. ; 
СНога1иш Ву@гайши 151. 
СШого тит 154. 
Сосайиию пугосШомеши 262. 

° Содейшш 265. - 7 
Сойетит 277. 


Бегта‘оит 217.. з 








Еис\-Наба „606“ 188. 
фезепсе 4е Мифае 8. 


Ротез №еп708$ 205. 
К огез Стас 283. 
46. 


Когта1Чемуйит зопилиа 


(Пусегтат 119. 
бпадасойит 174. 


Нехалле у ее‘ галтит 168. 
Зодоюииии: 158. 


Меупии алутоохурелиосит 227. 
тогрпит ‚ ВудгосМогеиа (тачайсит) 
| 281. 


Мара тиш 123. 
Марюоит 172. 
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Мигорен21а 8. 
МИтоБепио ши 8. : 


01епш Мали 8, 
Оторептозш тии 29 


55 


Руепасейнии 202. 
Р1регазииии 257. 
Руос{алиит аитеии 203. 


Зассратииии 221. 
Залоит 216. 
За]уагзап 183, 
Залйюпииит 2883. 
Эри аз уйи 115. 
Би опаии 164. 


Тапптии 285. 
'ТвеегсытоНп 247. 
Тегриииипудгайии 244, 






Уегопации 166. 











